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Les alliages anisotropes de type n Bi2(Tel-.Se.)3 suscitent un intérêt particulier pour la 
réfrigération thermoélectrique a la température ambiante. 
Dans ce travail, nous avons étudié l'alliage thermoélectrique de type n Bi2(Te,.,SeJ3 produit par 
extrusion et dont la concentration molaire en &Se3 a été variée de O a 15%. La performance 
des échantillons extrudes non recuits a été caractérisée par les valeurs du facteur de mérite Z 
comprises entre 2.10'~ et 2,5.10-~ KI. 
Nous avons mesuré la mobilité des porteurs de charge par effet de Hall dans l'intervalle de 
température 99-300 K. Nous avons montré que dans tout l'intervalle de température, la mobilité 
d'électrons diminue avec l'augmentation de la teneur en i3i2Se3 dans I'alliage. Pour toutes les 
compositions d'alliages étudiées, la diffusion des porteurs de charge était contrôlée par les 
phonons acoustiques et optiques. Par ailleurs, nous avons montre, que compte tenu de la 
différence d'électronégativité entre les atomes de sélénium et les atomes de tellure, on peut 
évaluer la diminution de la mobilité des électrons due a la substitution d'une partie des atomes 
de tellure par des atomes de sélénium. 
The n-type anisotropic ailoys of Bi2(Tel.,Se,)3 are of particular interest because of their 
thermoelectric propertks for refrigeration at the ambient temperature. 
In this work, we studied the thermoelectric and transport properties of Biz(Te,.,SeJ3 alloys of 
type n, produced by mechanical alloying and extrusion, where the &Se3 molar concentration 
was varied from O to 15%. The performance of the extruded ailoys was characterized by the 
values of the figure of merit Z ranging behiveen 2.10'' and 2,510-kt .  
The temperature dependences of Hall both the coefficient and the carrier mobility of Sb13 doped 
Bi2(Tel.,Se,)3 ( 01xs0,15) have been measured in the temperature range from 90 to 330 K. 
Increasing the molar concentration in Bi2Se3, decreased the carrier rnobility . By taking into 
account the electronegativity difference behveen the seleniurn and the tellurium atoms, one can 
evaluate the reduction in the mobility of the electrons due to substitution of the tellurium by 
selenium atoms. I t  is found that the observed decrease is larger than what is predicted on the 
basis of the electronegativity difference. Thus, it can only be explained by other defects induced 
by the introduction of Se. These defects are reduced by thermal annealing following extrusion. 
For al1 studied alloy compositions, the scattering of the charge carriers is limited by acoustic 
phonons. 
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USTE DES SYMBOLES 
Nous présentons ici une liste des principaux symboles et abréviations utilisés dans ce texte. Les 
valeurs des principales constantes physiques sont également données. 
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AVANT-PROPOS 
Face à la compétition de plus en plus difficile, le défi de l'innovation est vital pour l'industrie 
métallurgique. Elle doit sans cesse inventer de nouveaux matériaux et améliorer la performance 
de ceux déjà existants. A cet égard, les matériaux thermoélectriques offrent un bel exemple. 
Utilisés dans la réfrigération électronique et principalement dans les modules thermoélectriques, 
ils sont exposés a des conditions de service sévères. Ils sont par conséquent "endommagés", ce 
qui se répercutera sur les coûts des matériaux produits. 
L'activité du Laboratoire de Métallurgie des Poudres de l'École Polytechnique, qui se situe entre 
les aspirations des producteurs et les attentes des utilisateurs des matériaux thermoélectriques, 
consiste à promouvoir leur utilisation rationnelle. Son expertise scientifique contribue a aider les 
producteurs à innover dans la mise au point de produits plus performants, et les utilisateurs à 
choisir les produits les mieux adaptés a leurs besoins. 
D'un point de vue scientifique, il s'agit de deux faces d'une même réalité. Dans les deux cas, il 
s'agit de comprendre, d'une part, comment la constitution (chimique et microstructurale ...) 
affecte les propriétés (thermique, électrique ...) et d'autre part comment cette constitution et ces 
propriétés déterminent les performances de ces matériaux. Cette démarche s'inscn't tout 
naturellement dans une méthodologie générale utilisée par les chercheurs en sciences des 
matérrâux. En effet, la rnethoda/wie utilisée en sciences des matériaux consiste d'abord a 
caractériser /a stmcturr: à mesurer les ~ m ~ r f é t &  et à évaher /es -pe/formances du matériau 
étudié. Ensuite, il s'agit d'établir une re/ation entre les pro~rietes et la microst~ucture d'une part 
et entre les performances et des propriétés-mesurables d'autre part. Ainsi, l'amélioration des 
performances passe par l'amélioration des propriétés qui à son tour passe par la modification de 
la microstructure. De son côté la prédiction des performances passe par la connaissance des 
propriétéspt de la microstructure. Ainsi la différence entre les deux point de vue se situe plus au 
niveau de Ihtewention. Dans le premier cas, la science permet de modifier la constitution afin 
d'obtenir les propriétés et les performances souhaitées. Dans le second cas, la même science 
permettra prédire les performances à partir de la connaissance de la constitution et des 
propriétés. 
Le présent travail se situe du point de vue des producteurs et des utilisateurs, c'est à dire de la 
sélection des matériaux therrn&lectriques. Le but ultime dans cette voie est d'établir des 
critères fiables, basés sur la connaissance de la constitution et des propriétés, qui permettent de 
sélectionner les produits les plus performants. 
INTRODUCTION 
Un effort important pour développer techniquement la conversion énergétique utilisant des 
matériaux solides a été engagé à partir des années 1950. C'est au cours des années 1960 qu'ont 
été développés les programmes de recherche les plus importants dans ce domaine à partir des 
matériaux semi-conducteurs. 
Les propriétés désirées pour le matériau sont déterminées par le biais du facteur de mérite Z 
qui dépend des propriétés de transport du matériau comme b résistivité électrique, le coefficient 
de Seebeck et la conductivité thermique. 
Le développement des cellules a effet Peltier a plusieurs étages pour la réfrigération a basse 
température nécessite d'optimiser les matériaux pour chaque température d'utilisation, Une 
recherche bibliographique a montré que tes alliages bismuth - tellure peuvent être de bons 
matériaux pour une utilisation a la température ambiante. Néanmoins, les résultats de la 
littérature montrent de grandes divergences qui peuvent être dues à la qualité du matériau et 
du procédé d'da boration des alliages. 
Au laboratoire, nous nous sommes intéressés aux alliages semi-conducteun pour la réfrigération 
thermique à la température ambiante. Le but du programme de recherche étant d'arriver à une 
optimisation du facteur de mérite en s'attachant a obtenir des matériaux de bonne qualité et a 
comprendre les mécanismes de transport qui régissent la performance thermoélectrique de nos 
alliages. 
Ce travail concerne les matériaux de type n obtenus par extrusion à partir du système ternaire 
Bi -Te - Se et plus particulièrement les alliages contenant 0, 2,5, 5, 10, 12,s et 15 O/O molaire 
de BizSel dans &Tel dopés a Sb13. En dépit du nombre important de travaux consacrés au sujet 
dans le passé, certains points demeurent inconnus ou mal connus. Si l'effet de la composition en 
Bi,Se, sur les propriétés thermoélectriques a été largement étudié par la communauté des 
"therm&lectriciens", peu de travaux ont été jusqu'a présent consacrés a I'effet de la teneur en 
sélénium sur la mobilité des porteurs de charges. Nous avons donc envisagé une étude détaillée 
de l'influence de la composition molaire en Bi2Çe3 sur la mobilité des porteurs, utilisant la 
technique de I'effet de Hall. 
Dans le premier chapitre nous allons tenter, après avoir rappelé les principes de l'évaluation d'un 
matériau thermoélectrique, de faire le point sur les propriétés générales des alliages de type 
Bi2(Tel..Sex), et sur tes données que Iton peut trouver dans la littérature. Le chapitre II concerne 
les techniques expérimentales utilisées dans ce travail. Dans un premier temps nous 
presenterons la technique d'élaboration de nos alliages et puis les méthodes de caractérisation 
électriques et thermoélectriques. Dans le chapitre III nous exposerons les résultats 
expérimentaux obtenus majoritairement sur les alliages de compositions 12,s et 15 940 en 
sélénium. Enfin, le chapitre I V  sera l'occasion pour nous de présenter l'analyse des résultats 
expérimentaux. 
1.1 Introduction 
Dans cette revue bibliographique, nous allons présenter les principales propriétés des alliages 
bismuth - tellure - sélénium et les principaux facteurs gouvernant la thermoélectricité. Une 
description détaillée des processus peut être trouvée dans les ouvrages de (GOLDSMID 1986). 
Ensuite le facteur de mérite sera présenté. Cette grandeur est capitale dans toute discussion 
touchant au domaine de la thermoélectricité puisque c'est elle qui permet de juger, à une 
température donnée, de la qualité du matériau. Un rapide survol des mécanismes de transport à 
travers la structure de bandes, le formalisme de diffusion des porteurs de charges et les 
propriétés physiques suivantes : la conductivité thermique, la résistivité électrique et le 
coefficient de Seebeck permettra de voir que l'alliage bismuth - tellure - sélénium est un 
candidat à fort potentiel pour la réfrigération a la température ambiante. 
1.2 Effets thermoélectriques 
Lorsque l'on soumet des matériaux thermoélectriques à des gradients thermiques ou des 
différences de potentiel électrique, des couplages apparaissent et de nouveaux effets sont 
générés. Ainsi, I'effet Seebeck est caractérisé par un gradient de potentiel électrique résultant 
d'un gradient de température et l'effet Peltier, d'un flux de chaleur à partir d'un courant 
électrique. 
De façon à introduire les divers effets qui peuvent apparaître dans un circuit isotherme ou non, 
nous nous référons à la figure 1.1 représentant un circuit composé de deux matériaux 
homogènes dissemblables a et b ayant leurs jonctions à des températures 6 et & . 
On dénombre trois effets thermoélectriques : l'effet Seebeck ( l822), I'effet Peletier ( 1834) et 
I'effet Thornpson (1851). Ces effets régissent la conversion d'énergie thermique en énergie 
électrique ou vice-versa. 
1.2.1 Effet Seebeck 
Cet effet consiste en l'apparition d'une force électromotrice LI C'= I.1 - I.; dans le circuit ouvert. 
Lorsque les jonctions sont à des températures différentes (c  + ). Le coefficient différentiel 
de Seebeck ad,, entre les éléments a, b est défini ainsi : 
1.2.2 Effet Peltier 
Cet effet consiste 
courant électrique 
en un dégagement ou une absorption de chaleurcl, lors du passage d'un 
I a travers les jonctions. Le coefficient de Peltier x,,, est donné par: 
Si le sens du courant dans le matériau a et de la jonction a T. vers ia jonction a iri , alors 
xJh >O* 
1.2.3 Effet Thompson 
Cet effet consiste en un dégagement ou une absorption de la chaleur q qui se produit quand 
dT un courant I circule dans un conducteur en présence de gradient de température ( - ). Le dY 
coefficient de Thompson ,û peut être défini pour chaque conducteur comme : 
Figure 1.1 : Circuit thermoélectrique 
Ces trois coefficients sont reliés par : 
1.3 Critères de performance 
Outre le vif succès des thermocouples, l'effet Seebeck est aussi a la base de la génération 
d'électricité. L'effet Peltier, longtemps resté dans l'oubli, permet toutefois d'abaisser ou 
d'augmenter la température d'une manière très élégante, c'est donc tout naturellement qu'il 
trouve des applications dans la réfrigération ou la climatisation. Les dispositifs thermoélectriques 
sont actuellement constitués d'assemblages de jonctions n-p de semi-conducteurs (Cf. figure 
1.2). Le rendement thermique d'un générateur thermoélectrique q se définit comme celui d'un 
moteur thermique fonctionnant entre une source froide a température et une source chaude 
a température T' . (AUENKIRCH 1909) fut le 
Son expression est: 
premier a calculer correctement ce rendement. 
où Z n p  est appelé facteur de mérite du couple et s'exprime en K-'. II est fonction des propriéb 
intrinsèques des deux branches n et p . 
a. A et? sont respectivement, le coefficient de Seebeck, la conductivité thermique et la 
résistivité électrique. 
Figure 1.2 : couple p-n de réfrigération 
De même (Cf. annexe 1), on montre que le coefficient de performance (COP) d'un réfrigérateur 
fonctionnant entre deux sources à température T, et s'exprime par : 
ou Znr et Tm ont la même forme que précédemment. 
Les équations (1-1) et (14) montrent que les rendements des deux systèmes, générateur e t  
réfrigérateur, sont limités par le rendement de Carnot et qu'il dépendent du matériau seulement 
a travers le facteur de mérite &. Cela signifie qu'un accroissement de l'un ou de l'autre de ces 
rendements, pour 7: et Th données, résultera d'une augmentation du facteur de mérite Zy.. 
L'utilisation du facteur de mérite sous cette forme n'est pas adéquate dans la recherche de 
nouveaux matériaux puisqu'il enveloppe les propriétés des deux branches ,1 et p .  Dans la 
pratique on préfère employer le facteur de mérite d'une seule branche défini comme : 
A partir de la relation (1-51, la recherche d'un bon matériau thermoélectrique passe donc par la 
recherche d'un matériau possédant un coefficient de Seebeck In1 élevé, une faible résistivité et 
une faible conductivité thermique. Ces trois grandeurs ne sont malheureusement pas 
indépendantes, mais sont en fait liées étroitement. Le coefficient de Seebeck, la résistivité 
électrique et la conductivité thermique dépendent de la densité de porteurs. Ainsi, pour diverses 
concentrations, on peut représenter schématiquement (Cf. figure 1.3) la variation de ces trois 
paramètres à température ambiante et en déduire celle de 2 .  La concentration optimale se 
situe entre 1018 et 10" cmo3. Les matériaux se trouvant dans cette région correspondent soit à 
des semi-conducteurs fortement dopés soit a des semi-métaux. 
Isolants Serni-conducteurs Mttaux 
Concentration de porteurs (cm -3) 
Figure 1.3 : Variation schématique des propriétés themoélectriques des solides en fonction de 
la concentration de porteurs a la température ambiante. 
1.4 Réfrigération à température ambiante 
Parmi les semi-métaux et les semi-conducteurs à faible bande interdite, les alliages de bismuth - 
tellure - sélénium ont fait l'objet d'une attention particulière il y a quelques années, non 
seulement a cause de leurs propriétés physiques intéressantes d'un point de vue fondamental 
mais aussi d'un point de vue appliqué pour leur utilisation dans les modules thermoélectriques. 
Signalons que bien que la plupart des recherches en réfrigération soient axées sur des 
matériaux présentant de forts facteurs de mérite a température ambiante pour des raisons de 
larges gamme d'application, il n' y a pas de raison pour que la réfrigération thermoélecWque ne 
soit pas utile dans d'autres gammes de température pourvu que les performances soient 
adéquates. La figure 1.4 montre les Z T ,  (facteur de mérite adimensionnel) des meilleures 
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solutions solides de type n en fonction de la température. II est clair qu'un semi-conducteur 
comme BizTe3, de même que les alliages de Bi-Te-Se sont performants au voisinage de 300K 
(FLEURIAL 1988), mais que leurs possibilités chutent rapidement lorsque la température 
diminue. 
Jusqu'à présent, les résultats expérimentaux semblent invoquer une limite de ZT = 1 pour un 
grand nombre de matériaux différents, comme nous le montre la figure 1.3. La théorie 
s'appuyant sur les propriétés de transport ne révèle aucun signe particulier autour de la région 
ZT = 1. 
Le désaccord entre les prévisions théoriques et les observations expérimentales pose plusieurs 
questions de base qui ont été analysées par (VINING 1992). 
L'absence totale de matériaux présentant ZT représente donc un défi non seulement 
technologique mais aussi théorique au niveau des concepts et des approches des propriétés de 
transport dans les solides. 
Après cette brève introduction sur le potentiel d'utilisation des alliages bismuth - tellure - 
sélénium en thermoélectricité, nous exposerons les résultats existant dans la littérature sur les 
propriétés de ces matériaux ternaires. 
Tempétamrc (K) 
Figure 1.4 : Facteur de mérite A de plusieurs matériaux thermoélectriques conventionnels de 
type n en fonction de la température. 
1.5 Propriétés des matériaux ternaires 
L'alliage constitué à partir du bismuth et de tellure conserve une structure semblable aux corps 
purs avec néanmoins une évolution de la maille cristalline. 
1.5.1 Structure cristalline 
Les deux composés binaires &Te3 et &Se3 cristallisent dans une structure rhomboédrique 
simple contenant cinq atomes par maille élémentaire et ils appartiennent tous deux au groupe 
ponctuel ~j rn- LI&, caractérisé par les éléments de symétrie suivant : 
- un axe de rotation d'ordre 3; 
- trois plans de réflexion comprenant I'axe d'ordre 3; 
- 3 axes de rotation d'ordre 2 perpendiculaires à I'axe d'ordre 3; 
- un centre d'inversion. 
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Cependa nt, on préfère généralement décrire ces composés à partir d'une maille hexagonale qui 
permet de mettre en évidence un empilement de couches d'atomes de la même espèce; la 
séquence de couches est alors Te(1)-Bi-Te(2)-Bi-Te(1). Pour les alliages ternaires, les atomes de 
tellure sont substitués par les atomes de sélénium. Ces couches sont perpendiculaires à l'axe 
ternaire de la maille rhomboédrique. La maille cristalline est représentée sur la figure 1.5. Cette 
structure lamellaire où les liaisons Te(1)-Te(1) sont très faible (Van der Waals) explique la 
facilité de clivage de ce matériau suivant les plans (001 ). 
Ainsi, dans les solutions solides Bi-Te-Se quand un atome de sélénium remplace un atome de 
tellure, cet atome de sélénium étant plus electronégatif que le tellure (ABRIKOSOV 1979), il va 
d'abord se substituer au Te(2) et augmenter de ce fait I'iorticité de la liaison. Cela devrait 
entrainer une augmentation de la largeur de la bande interdite (DRABBLE 1958), ce qui est en 
accord avec les mesures de gap effectuées. Lorsque tous les sites de Te(2) sont occupés par 
des atomes de sélénium, la substitution se poursuit sur les sites de Te(1). La présence de la 
liaison Bi-Se(1) rend alors la liaison Bi-Te(2) moins ionique, si bien que l'on peut s'attendre à 
une décroissance du gap. 
En ce qui concerne les paramètres du réseau cristallin de la maille hexagonale, plusieurs auteurs 
(MILLER et al. 1963) se sont intéressés aux solutions solides Bi2(Tet.xSex)3. II en résulte que le 
paramètre a de la maille hexagonale décroît linéairement de BizTe3 à Bi,Se, (MILLER et al. 
1963) de 4,38A a 4,158<. Ceci parait normal puisque le sélénium possède un rayon atomique 
(1,98 A) inférieur a celui du tellure (2,21 A). (MILLER et al. 1963) en ce qui les concernent, 
observent un écart à la loi de Vegard pour les solutions contenant plus de 30% de Bi2Se3. Ces 
écarts de la loi de Vegard pour le paramètre c dans le cas des compositions comprises entre 
33% de BizSe3 et &Se3 pur, peuvent être interprétés comme résultants du mode de 
substitution des atomes de sélénium dans les couches Te(1). En effet, un certain type 
d'interaction de Van der Waals est plus fort entre les systèmes identiques qu'entre des systèmes 
différents. Ainsi, tant que les atomes de sélénium se substituent aux Te(2), c'est-à-dire pour x l 
113, les sites de Te(1) ne sont occupés que par les tellures et les interactions de Van der Waals 
entre les quintets, c'est- à-dire les liaisons Te(1)-Te(l), ne sont pas affectées. Mais pour x > 
1/3, les sites de Te(1) sont partiellement occupés par des atomes de sélénium et les forces de 
Van der Waals sont affaiblies. En effet, le maximum de l 'kart a loi de Vegard est observé pour 
Bigesel (67O/imolaire de i3i2Se3) qui correspond à 5O0/0 d'atomes de Se et 50% d'atomes de Te 
dans les couches de Te(1). 
1.5.2 Anisotropie 
À partir d'arguments de symétrie, il a été montré (SORDEUR 1984) que le tenseurs des trois 
paramêtres de transport sous champ nul , i.e a ,  p et E.. ont seulement deux composantes 
indépendantes : le long de l'axe ternaire (indice 33) et dans le plan basal (indice 11 ou 22). Les 
propriétés thermoélectriques sont fortement anisotropes (STORDEUR 1984). En effet, le 
coefficient de Seebecka varie peu mais la résistivité électrique dans les directions incluses dans 
le plan basal (001) est 4 fois plus faible que dans la direction <001> (axe c de la maille 
hexagonale). Par contre, sur le plan basal, la conductivité thermique est environ deux fois plus 
élevée que dans la direction c001>. Il s'ensuit que le paramètre 2 ,  pour les alliages de type n 
peut être deux fois plus faible dans la direction c. 
A t n r n ~  d e  T d  11 nii AP l \ 
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Figure 1.5 : représentation de la maille hexagonale pour le Bi2Te3. 
Ca figure 1.6 montre la maille hexagonale (avec la maille rhomboédrique) et la variation des 
propriétés themoélectriques (en fondion des directions cristallines). 
Nous allons décrire au CHAPiTFlE II le procédé d'élaboration des alliages utilisé dans ce travail. 
Étant donné la structure polycristalline des échantillons extrudés il nous faut donc imposer une 
texture dans les grains du matériau extrudé : cette étape est essentielle pour obtenir un 
paramètre Z élevé. II faut que les grains s'orientent avec le plan (001) parallèle a l'axe de 
l'extrusion. 
Figure 1.6 : Maille hexagonale et rapports des propriétés. 
Dans la section suivante, nous allons résumer les aspects de la structure de bande des alliages 
de bismuth - tellure - sélénium qui sont nécessaires pour la compréhension des propriétés de 
transport et l'optimisation du facteur de mérite. 
1.5.3 Structure de bandes 
En premier lieu, des mesures de transmission infrarouge sur des échantillons obtenus par une 
technique de Bridgman et recuits, ont permis a (Austin 1957) de donner l'allure de la courbe 
représentant la bande interdite en fonction de la quantité de Bi2Se3. Ils observent une 
augmentation linéaire du gap de 0,15 eV à 0,31 eV entre BiJel et un composé proche de 
Bi2Te2Se, puis une faible décroissance jusqu'a Bi2%. Par ailleurs, (STORDEUR et al. 1981) pour 
leur part, a partir des mesures d'absorption optique en fonction de la composition du matériau 
ont obtenu une courbe analogue a celle de d'AUSTIN . En fin, (GRENAWAY et al. 1965) trouvent 
la même dépendance de gap pour une composition proche de BizTeSeZ. L'ensemble de ces 
courbes est présenté sur la figure 1.7. 
D'autres paramètres sont importants pour tenter de définir la structure de bande des composés 
étudiés : il s'agit notamment du nombre de bandes de valence et de condudion, de la forme et 
du nombre de vallées dans ces bandes. Cependant le modéle le plus cohérent avec les résultats 
expérimentaux consiste en un modèle a douze vallées (six pour la bande de valence et six pour 
la bande de conduction) et ceci en raison de la forte anisotropie des mesures galvano- 
magnétiques (DRABBLE 1965) et des éléments de symétrie du cristal (STORDEUR 1984). 
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Figure 1.7 : Variation de la largeur de la bande interdite en fonction du pourcentage molaire de 
Bi2Se3 dans les alliages de Bi2(Tei., SeJ3. 
1.54 Propriétés de bansport - Modélisation 
L'étude des propriétés de transport dans les matériaux polycristallins du type Bi2(Ter.xSe,)3 est 
délicate. En effet , ils possèdent une structure de bande multi- vallées complexe et mal définie. 
L'interprétation quantitative des résultats pour une concentration donnée est très délicate. En 
effet, elle nécessite la connaissance précise de la variation de la structure de bandes 
électronique en fonction de la température (positions des bandes), mais aussi la connaissance 
des variations des masses effectives en bas de bande ou des gaps avec la température. 
Rappelons qu'a cause des faibles valeurs des gaps rencontrées dans ces alliages et de leur 
dépendance en température, les variations relatives de la valeur des gaps est énorme. 
1.5.4.1 Coefficient de Seebeck 
Dans le cadre de la statistique de Fermi-Dirac, l'expression du coefficient de Seebeck pour un 
matériau de type n s'exprime par la relation (GOLDSMID 1986): 
avec 
EF - Ec 
avecs le paramètre de diffusion des porteurs de charge et <=- l'énergie réduite de Fermi. 
k, T 
Les intégrales de Fermi sont définies comme : 
E -k, 
OU q=- l'énergie réduite 
k, T 
Cette expression est complexe puisque a dépend de nombreux paramètres. Elle prend 
cependant des formes plus simples suivant que le matériau peut être considéré comme 
dégénéré ou semidégénéré. 
Dans le cas d'un métal, l'expression (1-6) se simplifie (GOLDSMID 1986): 
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L'énergie du niveau de Fermi est importante dans les métaux ce qui leur donne un pouvoir 
thermoélectrique faible. 
Dans le cas des matériaux non dégénér& (semi-conducteurs classiques), l'expression {Id) se 
simplifie car la fonction ,!e femi-Dirac se calcule plus facilement (statistique de Maxwell- 
Bohman). 
Dans le cas d'un semiconducteur a des concentrations de porteurs faibles, l'expression (1-6) du 
coefficient de Seebeck pour un matériau de type n devient (IOFFE 1957); 
ou .Y désigne le paramètre caractéristique du mode de diffusion des porteurs, k~ désigne la 
constante de Boltzman et z la charge élémentaire de l'électron. 
II apparaît donc, à partir de l'équation (1-81, que lorsque le niveau de Fermi remonte vers le bas 
de la bande de conduction, c'est-à-dire lorsque la concentration de porteurs augmente, le 
pouvoir thermoélectrique du matériau décroît (en valeur absolue). 
Entre ces deux limites, les matériaux sont semi-dégénérés. Les solutions solides étudiées font 
partie de cette catégorie et il est nécessaire de prendre en compte la fonction de FemCDirac 
complète. De plus, les mécanismes de diffusion, qui se traduisent par le temps de 
relaxation I-(E), ne sont pas simples dans ces structures rnulti-vallées. Notons encore 
l'adjonction de mécanismes de diffusion supplémentaires par rapport au monocristal, par 
exemple la diffusion dans les joints de grains (Cf. Annexe II). 
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Nous pouvons tout de même tenter de déterminer qwls sont les paramètres qui influencent 
l'augmentation du pouvoir thenoélectrique en fonction de la température. Le coefficient de 
Seebeck dépend principalement de l'énergie de Fermi EF et du temps de relaxation r .Très 
schématiquement, dans le cas d'un semi-conducteur de type p, plus le niveau de Fermi est 
localisé dans la bande de valence et plus a est petit. 
1.5.4.2 Conductivité électrique 
Dans les alliages thermoélectriques, les porteurs de charge sont localisés dans différentes 
vallées et la contribution totale du groupe i est obtenue en sommant les contributions al de 
chaque vallée k , si l'on fait l'hypothèse que les vallées sont indépendantes : 
Et pour chaque vallée k , le tenseur OP est lié au tenseur de mobilité pl par la relation : 
ou n,,, est la concentration de porteurs de l'ellipsoïde considéré e t  e la charge élémentaire. II 
apparaît donc qu'il faut tenir compte, pour I'evaluation de la conductivité électrique, des 
variations simultanées de la concentration de porteurs et de leur mobilité. La gamme de 
concentrations de porteurs que nous allons rencontrer varie approximativement de 10' à 10'' 
cm'3. D'une manière générale, on peut dire qu'a température constante, la conductivité 
électrique augmente au fur et à mesure que la concentration de porteurs augmente. 
Dans le cadre de la statistique de Fermi - Dirac, la mobilité des porteurs de chargesp s'écrit 
comme (GOLDSMID 1986): 
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où ,u. désigne la valeur limite classique de la mobilité pour des faibles concentrations en 
porteurs : 
où r,, désigne le facteur pré-exponentiel du temps de relaxation r (r = r,, E ) . 
Classiquement, la mobilité est reliée au temps de relaxation r et à la masse effective me par la 
relation (GOLDSMID 1986): 
La mobilité dépend du niveau d'énergie de la particule parce que r et ni* en dépendent. 
1.5.4.3 Condudhité thermique 
Le transport de chaleur dans un matériau soumis à un gradient de température peut s'effectuer 
par trois mécanismes distincts. La condudivite totale peut donc se décomposer en trois termes 
et on obtient alors : 
.Io, =AR +& + A h  (1-14) 
ou AR : conductivité thermique du réseau due aux vibrations du réseau cristallin. 
4, : conductivité thermique électronique due aux mouvements des porteurs de charge. 
A, : conductivité thermique ambipolaire due à la diffusion de paires électron-trou. 
1. Conductivité thermique de réseau 
Le calcul de ce paramètre n'est pas aisé, toutefois plusieurs auteurs ont tenté d'en faire une 
estimation. Dans le cas des solutions solides, (IOFFE 1957) fut le premier a suggérer que les 
solutions solides devaient être plus intéressantes que les composés pour les propriétés 
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thermoélectriques. Ainsi en alliant des composes isomorphes tels que &Te3 et Bi2!!& l'ordre a 
grande distance est conservé de telle façon que les porteurs de charges, possédant 
comparativement des longueurs d'ondes importantes, ne verraient pas leur mobilité affectée. 
Par contre, les phonons qui contribuent plus au transport de chaleur, ont des longueurs d'onde 
beaucoup plus courtes, et sont donc diffusé par le désordre a courte distance abaissant ainsi & . 
A des températures voisines de la température ambiante, les phonons interagissent entre eux 
(U-Process) ainsi qu'avec les défauts ponctuels liés à la formation de l'alliage. On peut traduire 
ces deux phénomènes par un temps de relaxation r tel que : 
ou r,,, désigne le temps de relaxation lié aux imperfections du réseau et :, le temps de 
relaxation dû aux interactions phonon-phonon. On peut alors utiliser l'approximation de 
(PARROT 1963) qui nous permet d'exprimer r,, et rrh sous la forme suivante : 
1 -=k'&)J 
rmp 
et 1 --=K.&)- 
TPh 
où o représente la fréquence associée à un phonon. 
D'après la relation (1-lS), on obtient alors : 
Par ailleurs, la théorie cinétique des gaz permet d'exprimer la conductivité thermique de réseau 
de la manière suivante : 
oii C: : chaleur spécifique du composé par unité de volume. 
vp : vitesse moyenne des phonons. 
C , : libre parcours moyen des phonons. 
A basse température, la loi de comportement de la conductivité thermique du réseau est en T ~ .  
À température plus élevée (>50 K), le libre parcours moyen des phonons est limité 
principalement par les interactions phonon-phonon dont la loi de comportement est en T -'. 
Si l'on considère un cristal parfait c'est-à-dire sans diffusion des phonons par les défauts 
ponctuels: 
Jnk, 
AR tend vers E,, = -(q) 
\*,m K 
K .  , 
En posant : - =[O,; 
A' (1-21) 
On obtient finalement : 
La courbe de la figure 1.7 montre les variations théoriques de en fonction de o,lo, et 
confirme le fait que la décroissance de u, qui correspond à l'augmentation de K par rapport a 
K. , c'est-à-dire quand la diffusion par les impuretés devient plus importante qui se traduit par 
une diminution de AR . 
Cette courbe de détermination du rapport w&q, a été effectuée uniquement à partir d'un 
modèle de fluctuation de masse au voisinage du défaut (PARROT 1963). On constate que pour 
certains systèmes comme Bi2Te3-Bi,,2Sbo,àTe3 ou &Se3-BizTeSez l'accord entre la courbe 
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théorique et les courbes expérimentales est correct. Tandis que dans d'autres cas comme par 
exemple BiiTq-Bi2Tq.5s,s, les résultats s'écartent des prédictions théoriques. 
Ui,Sc, - Ui,TeSc., 
i 5 1 : l C ~  - Ui,  :Sb,,Tc, 
UiiTc,-Ui:Tc:,Sc,,, 
Figure 1.7 : Comparaison entre les comportements théorique (courbe en trait plein) et 
expérimental de la conductivité thermique du réseau en fonction du rapport o,,/w,. 
2. Conductivité thermique électronique 
La conductivité thermique electronique/l, est liée a la conductivité électrique par la loi de 
Wiedemann - Franz (GOLDSMIO 1986) : 
E, = LOT 
Pareillement le nombre de Lorenz L s'écrit comme (GOLDSMID 1986) : 
où L représente le nombre de Lorenz, T la température et a la conductivité électrique. 
Pour un gaz d'électrons libre, L devient L, et prend la valeur : L, = 2,4410'~ v ~ K - '  
et la conductivité thermique totale s'écrit comme: 
La contribution électronique devient importante pour les semi-conducteurs quasi-dégénérés et 
dégenérés. L'évaluation de cette contribution est délicate du fait de la difficulté à déterminer le 
nombre de Lorenz sensible a la dégénérescence et au mode de diffusion des porteurs de charge 
du matériau. Pour plus de précision sur le sujet, nous renvoyons a l'article original de 
(STORDEUR et LANGHAMMER 1981). 
3, Conductivité thermique ambipolaire 
Ce troisième mécanisme intervient dans le domaine de la conduction intrinsèque. Dans la partie 
chaude du matériau soumis a un gradient thermique, le nombre de paires électron-trou est plus 
importants que dans la partie froide. Dans cette partie froide, la recombinaison d'une paire 
électron-trou libére une énergie du même ordre de grandeur que la largeur de la bande interdite 
du matériau réalisant de la sorte un transfert de chaleur. Cette contribution ambipolaire A, est 
donc importante dans les semi-conducteurs à bande interdite étroite comme Bi2Te3. On peut 
toutefois noter que les solutions solides Bi2(Tel.,SeJ3 riches en &Te3 et décrites dans ce travail 
présentent toujours une conductivité de type n et un caractère extrinséque, cette contribution 
peut donc être considérée comme négligeable devant les deux autres termes de la conductivité 
thermique. 
1.5.4.4 Facteur de mérite 
Les trois paramètres intervenants dans l'expression du facteur de mérite Z , c'est-à-dire le 
coefficient de Seebeck a, la résistivité électrique p et la conductivité themiqua A sont 
particulièrement sensibles à la concentration de porteurs n du matériau ainsi qu'au mode de 
diffusion de ces porteurs de charge. Les concentrations rencontrées étant comprises entre 10" 
et 10' cm" correspondent b un matériau semi-dégénéré, ceci impose donc un recours à la 
statistique de Fermi-Dirac. 
Dans ce cas, le facteur adimensionnel ZT s'écrit comme (GOLDSMID 1986) : 
avec 
et 
- I z q  ;)[a+(t j'] 
et ne dépend donc que de C , s , P et L (le nombre de Lorenz). Le problème de l'optimisation 
de ZT dans ce cas a été abordé par (WASSCHER 1963). La première étape consiste a 
déterminer la valeur du paramètre p a partir de la relation (1-29). 
A partir de la connaissance de p ,  on peut trouver la valeur optimale du Coefficient de Seebeck 
a,,,, correspondant au maximum du facteur de mérite Zm. Les calculs de aipr et ZmmT ont 
été réalisés par (CHASMAR et STRATTON 1959). 
II Introduction 
Dans cette étude, on s'est focalise sur la mesure de certaines propriétés de transport des 
alliages Bi2(Te,.,Se,)3 de compositions comprises entre 0,OSr x i0,lS. Ce domaine de 
composition semble le plus intéressant du point de vue des propriétés thermoélectriques (CARLE 
1992). 
Ce chapitre décrit les dispositifs expérimentaux employés soit pour la production des alliages, 
soit pour la caractérisation de nos échantillons par mesures électriques, themoélectriques. 
Nous allons, dans ce paragraphe, décrire brièvement quelques aspects liés a la production de 
nos alliages. Nous nous attachons en particulier a la description de l'appareillage d'extrusion. 
11.1 Extrusion de poudres produites par mécanosynthèse 
Bien qu'il est important de considérer le procédé de production de nos alliages, car il conditionne 
les propriétés des matériaux, nous renvoyons au mémoire de maîtrise de F. Bélanger pour la 
description détaillé du procédé de la mécanosynthèse et de l'extrusion (BELANGER 2001). 
Dans le but de mettre en forme les alliages thermélectriques produits par mécanosynthèse, 
l'extrusion a été retenue comme procédé de mise en forme permettant l'obtention d'un profile 
de section désirée par l'utilisateur. Cette section a donc pour but de présenter les différentes 
étapes menant a la production de matériaux thermoélectriques. 
La première étape du procédé consiste a produire l'alliage par mécanosynthèse. L'attriteur utilisé 
est le modèle 1-S fabriqué par Union Process. II est équipé d'une cuve de 10 litres et d'un 
moteur de 3 H.P. Le couvercle, l'agitateur, l'intérieur de la cuve ainsi que la valve de 
déchargement sont en acier inoxydable. Cet attriteur est rempli a mi-volume de billes d'acier 
mises en mouvement par un agitateur. l'attnteur est conçu pour fonctionner sous une pression 
positive d'argon et ainsi limiter la contamination de la poudre par l'oxygène lors du broyage. Le 
modèle d'attriteur utilisé fonctionne a une vitesse de rotation variable de l'agitateur mais tous 
les alliages ont été effectués à une vitesse de 450 tr/min. 
Les matériaux utilisés pour la mécanosynthèse sont des éléments purs (99,999OI0). la 
morphologie des matières premières se présente sous la forme de grenailles aplaties de 
quelques millimètres de diametre pour le bismuth, l'antimoine et le tellure. Le sélénium se 
présente sous la f o n e  de disque aminci au centre et le SbIl sous la forme de sphères de 
100pm de diametre . La préparation de la charge s'effectue dans une boite à gants sous argon. 
Par la suite, la charge est transférée à l'aide d'une bouteille scellée dans le broyeur afin de 
prévenir les risques d'oxydation. 
Les pikes à vert produites avec les poudres obtenues par mécanosynthèse sont réalisées dans 
une matrice en acier 4340 par pression uniaxiale. Le pressage des poudres est effectué dans 
une boite à gants sous argon. Cette précaution est essentielle pour limiter la contamination des 
poudres par l'oxygène. Le pressage est divisé en quatre étapes : 
J mise en place de la matrice et remplissage; 
4 mise en place de la rondelle métallique supérieure et début du pressage; 
4 pressage et maintien; 
éjection de la pièce. 
Le frittage des pièces à vert est réalisé dans un four horizontal sous atmosphère inerte d'argon. 
Les pièces sont placées dans un bateau en quartz qui est ensuite introduit à l'intérieur du four. 
Après une purge a l'argon du tube de quartz, les pièces sont frittées a la température voulue 
pendant environ quatre heures sous un faible débit d'argon. 
La mise en forme par extrusion permet d'obtenir un profilé 21 l'état semi-fini, d'améliorer les 
propriétés mécaniques et d'augmenter la productivité. 
Le montage d'extrusion apparaissant a la figure 11.1, se compose essentiellement de cinq 
parties : 
4 le cylindre d'extrusion (incluant la filière, le. bloa de poussée en graphite et en acier et 
les éléments chauffant); 
4 le porte filière; 
4 le tablier de la presse; 
4 la colonne d'extrusion (incluant la croix et les deux hublots); 
J le systeme d'alimentation en argon. 
Ce systeme a été mis au point dans le but de pouvoir extruder a chaud les alliages 
thermoélectriques et ceci pendant tout le processus, sous protection d'argon afin d'éviter toute 
contamination de nos alliages a l'oxygène. Avec un tel système d'extrusion clos, il nous est 
possible de travailler en pression positive, de chauffer l'alliage, de maintenir !a température pour 
une période déterminée et d'extruder sous atmosphère inerte. 
Durant l'extrusion, nous faisons l'acquisition en fonction du temps des données suivantes : 
J la force d'extrusion; 
4 le déplacement; 
4 la température du cylindre d'extrusion. 
La force d'extrusion est mesurée a I'aide d'une cellule de charge placée sur le plongeur du vérin. 
Le déplacement est, quand a lui, mesuré à l'aide d'un LfDT ( Linear Position Displacement 
Transducer) placé sur notre montage. Un themocoupfe est placé dans le cylindre d'extrusion, à 
la hauteur de la filière, permettant la mesure et  le contrôle de la température dans la zone de la 
billette et de la filière. 
La presse utilisée est de marque Enerpac et elle possède une capacité de 100 tonnes (presse 
industrielle). Cette dernière entre dans la catégorie des presses dites molles, c'est-à-dire que la 
structure, lorsque nous augmentons la force d'extrusion, se déforme élastiquement et peut 
entraîner une déflexion de plusieurs millimètres (6  = lOmm a 65 tonnes). Le montage 
d'extrusion a été optimisé afin de pouvoir utiliser une charge maximale de 70 tonnes. 
Naturellement, plus le cylindre vieillit, plus l'acier Hl3 s'adoucit diminuant ainsi la charge 
permise. Étant donné qu'il était difficile de mesurer la dureté a l'intérieur du cylindre d'extrusion 
nous n'avons pas de courbe du vieillissement (adoucissement) du cylindre en fonction de la 
température et du nombre d'heures d'utilisation. Par contre, après 70 extrusions nous avons 
constaté une usure significative du cylindre à tel point qu'il était rendu à la limite effective de sa 
durée de vie. 
Ces principaux paramètres qui influencent la performance des alliages de type n Bi2(Tel.,Se,)3: 
la température d'extrusion, le ratio d'extrusion (S,,,,,JSfi,,,), le temps de maintien, l'effet d'un 
traitement thermique et I'effet de deux dopants (Sb13 et le tellure). 
Dans ce travail on s'est focalise principalement sur I'effet du ratio d'extrusion (SlnmJSnnai), I'effet 
d'un traitement thermique et  I'effet de deux dopants (Sb13). 
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Figure 11.1 : Schéma en coupe de l'extrudeuse 
11.2 Traitement thermique : restauration des propriétés 
La modification de la structure, due à la déformation plastique, entraîne un écart par rapport à 
I'état d'équilibre du matériau : en effet, l'énergie totale de celui-ci augmente, a cause de 
l'intraduction d'un grand nombre de défauts cristallins (défauts ponctuels, dislocations et 
macles) et à cause des modifications des joints de grains. Entre 5 et 10% de l'énergie totale de 
la déformation plastique demeure ainsi dans le matériau sous forme de défauts cristallins, le 
reste étant dissipé sous forme de chaleur. La structure a alors potentiellement tendance a 
retrouver son état d'équilibre initial, a se restaurer. La restauration est facilité par une 
augmentation de la température qui favorise la diffusion a l'état solide. La diminution de 
l'énergie totale du système peut être imputable a l'un ou l'autre des mécanismes suivants : 
4 diminution du nombres de défauts ponctuels; 
./ réagencement des dislocations; 
J diminution de la densité des dislocations; 
4 réagencement des joints de grains; 
J diminution de la surface totale des joints de grains. 
En général, le degré de restauration obtenu, a une température donnée est fonction de 
plusieurs facteurs : durée de maintien en température, degré de la déformation plastique 
préalable et taille initiale des grains. 
Lonqu'on chauffe le matériau après l'avoir déforme plastiquement, les défauts ponctuels 
engendrés par la déformation plastique diminuent considérablement; une des conséquences 
importante de cette diminution des défauts ponctuels est une baisse de la résistivitép 
(ROBERT 1973). 
Rappelons que, suite à une augmentation de température, trois phénomènes peuvent suivenir 
successivement : polygonisation, recristallisation, croissance de la taille des grains et la perte de 
matière. 
La température a partir de laquelle la recristallisation peut se produire est en général comprise 
entre 0,4 et 0,s Tf , ou Tl est la température absolue de fusion de l'alliage. En pratique, on 
détermine la température de recristallisation de façon à obtenir la structure recristallisée en 
temps raisonnable (environ 1 heure). Au dessus de la température de recristallisation, on 
observe de nouvelles modifications de la microstnibure : certains grains grossissent aux dépens 
de certains autres, qui disparaissent, et le diamètre moyen des grains augmentent. 
Rappelons que lors du processus d'extrusion, le matériau stocke de l'énergie d'origine 
mécanique suite a la déformation plastique. Cette énergie plastique modifiera les propriétés 
thermoélectriques du matériau. 
À lfissue de ce rappel, afin d'améliorer les propriétés thermoélectriques de nos alliages, nous 
allons devoir optimiser deux paramètres que nous allons considérer comme indépendants. En 
effet, l'état recuit optimisé sera la somme de l'optimisation séparée de la température et la 
durée du recuit. Cette hypothèse nkst a prion pas justifiée et ne sera valide, à posteriori, qu'aux 
vues des résultats des propriétés électriques et thermoélecttiqws. 
Les différents paramètres sont : 
J la température de recuit (420°C, 450°C et 500°C); 
la durée du traitement thermique allant de 1 à 75 heures. 
Notons que tous ces traitements ont été faits après l'extrusion SOUS argon avec des échantillons 
recouverts de graphite en aérosol. 
11.3 Mesures électriques en fonction de la température 
L'intérêt de suivre l'évolution des principales caractéristiques de nos échantillons en dessous de 
#au en 77 K nous paraissait primordial. En effet, l'évolution des paramètres électriques du mat& 
fonction de la température (résistivité électrique, constante de Hall, concentration de porteurs et 
mobilité des porteurs), nous permettrait de caractériser totalement le matériau et de pouvoir 
déterminer le rapport des mobilités des électrons et des trous pour tenter de calculer la 
concentration des porteurs réelle dans l'alliage. 
11.3.1 Principe de base 
La méthode utilisée pour la mesure de la résistivité p est la méthode de (VAN DER PAUW 1958, 
mnn.eeel.nistoov) à quatre contacts. Ce même échantillon sert aussi a la mesure de la 
constante de Hall (RH). Elle s'applique a des échantillons se présentant sous différentes formes 
géométriques (disque, carré, forme irrégulière) d'épaisseur constante. 
Dans ce cas, la résistivité électrique s'écrit comme : 
ou t représente l'épaisseur de l'échantillon et f est un facteur de correction géométrique. 
11.3.2 Mesure de la concentration de porteurs 
La mesure de concentration de porteur ( n  ou p ) dans les matériaux extrudés est faite a l'aide 
de l'effet Hall. La présentation schématique de l'effet Hall apparaît à la figure n.2. Cet effet se 
définit comme suit : l'apparition de la différence de potentiel bCH sur les deux électrodes de 
côté d'un échantillon lorsqu'un courant constant I le traverse et qu'il est soumis a une 
induction magnétique B perpendiculaire a 1 et aux directions de mesure de voltage. La 
différence de potentiel AV, est défini d'après l'expression : 
ou r est l'épaisseur de l'échantillon 
L'équation donnant la constante de Hall lorsque la bande de valence et la bande de conduction 
interviennent s'écrit (WIEDER 1979) : 
I p-nbf  
R,, = - 
e ( p + n h p ) "  
où bu = n et p désignent les concentrations des électrons et des trous respectivement. 
P r  
Dans le cas d'un seul type de porteur, le coefficient de Hall RH est directement lie aux 
concentrations de porteurs par l'équation suivante : 
' pour un matériau de type n R u = - z  
I RH = + pour un matériau de type p 
e!' 
Figure 11.2 : Représentation schématique de l'effet Hall. 
11.3.3 Préparation des échantillons pour la mesure de l'effet Hall 
La précision de la mesure de Hall augmente avec la diminution de l'épaisseur des échantillons 
car il s'ensuit une augmentation du potentiel Hall. La préparation de ce type d'échantillon se fait 
comme suit : 
À I'aide de la scie à fil diamanté, on découpe une tranche transversale sur la tige extrudé, de 0,3 
à 0,s mm d'épaisseur puis I'échantillon est poli à sec au papier 2400 de manière à obtenir deux 
faces parallèles. Ensuite, sur une des surfaces de coupe à l'aide de brasure à l'indium, on fixe 
quatre fils de béryllium dorés de 100 Fm de diamètre (Cf. figure II.3). 
Figure 11.3 : Configuration des contacts pour la mesure de la résistivité p et de la constante 
de Hall (RH). 
11.3.4 Dispositif de mesure 
Les mesures de résistivité et d'effet Hall ont été effectuées pour la quasi totalité des échantillons 
obtenus dans un domaine de température allant de 90 a 330K. La résistivité et la constante de 
Hall ont été mesurées dans les directions perpendiculaire et parallèle à la direction d'extrusion 
avec une induction magnétique perpendiculaire à ces plans et un courant électrique parallèle à 
ceux-ci. 
Le système de mesure est composé d'une colonne contenant l'azote liquide, placée entre les 
pièces polaires d'un électro-aimant. Une canne avec un porte échantillon, représentée sur la 
figure 11.4, s'insère dans la colonne. L'échantillon est fixé sur un support qui est lui même fixé 
sur le porte échantillon. La lecture de la température se fait grâce a un thenocouple de type 
K collé sur le support avec de la pâte d'oxyde de zinc. Le chauffage de l'échantillon est assuré 
par effet joute à l'aide d'une résistance chauffante en Kapton placée sur une plaque de cuivre 
avec la pâte de zinc juste au dessus de l'échantillon. 
Le montage de Hall utilise une source de courant Keithley 220, un multimètre digital HP 3278 et 
un scanner programmable Keithley 705 (2*10 canaux). Un ordinateur pilote et coordonne 
l'ensemble des opérations. 
Ce montage nous assure une précision de 5 à 10 O/O en fonction de la concentration de porteurs 
dans le matériau étudié. La plus grande erreur est observée lorsque la concentration de porteur 
est élevée étant donné la faible valeur de la tension de Hall mesurée. 
Fils de mesure allant 
vers le scanner 
Fils du therrnocouple et de la 
résistance chauffante allant 
vers le lecteur de température 
et la w ~ r c e  de coiirant 
Figure 11.4 : Dispositif du système de mesure de la résistivité et  de l'effet Hall en fonction de 
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11.4 Caractérisation thennoélectrique à température ambiante 
Généralement, la détermination du facteur de mérite résulte de trois mesures : la résistivité 
électrique p , le pouvoir thermoélectrique a et la conductivité thermique;. . Si les deux 
premiers facteurs peuvent être obtenus, toutes proportions gardées, sans trop de diffkultés 
majeures, la conductivité thermique reste le paramètre le plus délicat à mesurer. 
11.4.1 Mesure de résistivité électrique 
Bien qu'il est possible de mesurerp par la méthode de quatre points avec précision, il convient 
de prendre un certain nombre de précautions expérimentales vu la faible valeur de résistivité de 
nos échantillons. Typiquement cette valeur se situe dans l'intervalle de 1 a 20 @m. 
11.4.2 Principe de mesure 
La résistivité électrique de nos échantillons se déduit de la mesure de la résistance R . Pour cela 
il est nécessaire de connaître avec précision les facteurs géométriques, c'est-à-dire la surface S 
de contact et l'épaisseur t de l'échantillon. On mesure alors la difference de potentiel J 5 , à 
l'aide d'un nanovoltmetre Hewlett-Packard, aux bornes de I'khantillon lorsqu'il est traversé par 
un courant I . Cependant, il faut noter que le caractère thermoélectrique de nos échantillons 
induit une différence de potentiel A& =aAT a la différence de potentiel ohmiqueAVn . II en 
résulte que la différence de potentiel réelle aux bornes de l'échantillon est: 
RS 
avec p=- t 
Toutefois, le temps nécessaire a l'établissement d'un gradient de température est suffisamment 
long pour permettre de réaliser une mesure du terme ohmique R I  seul à l'instant de 
l'établissement du courant. En effet, lorsque nous imposons un courant donné 1 ,  il apparaît 
aux bornes de l'échantillon une différence de potentiel AK, qui correspond a la loi d'Ohm 
(figure 11.5). II s'ensuit une deuxième augmentation de la différence de potentiel liée a l'effet 
thermoélectrique dans l'kt-iantillon. 
Figure 11.5 : Représentation schématique, lors d'une variation de courant, de J 1,' en fonction 
du temps pour un matériau thermoélectrique. 
Cette réponse de I'échantiilon est plus lente que fa réponse ohmique car elle nécessite 
l'établissement de l'équilibre thermique de ce dernier. II faut être en mesure de séparer ces 
deux parties e t  utiliser, pour le calcul de p , seulement la réponse ohmique Ab;, . Les sections 1 
a 2 et 3 a 4 apparaissant sur la figure 11.5 caractérisent la résistivité ohmique de l'échantillon. 
Après l'arrêt du courant, la chute de potentiel passe par les deux même phase : une rapide (3 et 
4) et I'sutre lente (4 et 5) liée au retour de l'équilibre thermique de l'échantillon et de 
l'environnement. Afin d'éliminer la dissymétrie des contacts électriques de l'échantillon, nous 
avons utilisé les deux polarités d'un même courant. 
n.4.3 Préparation des échantillons 
Les échantillons obtenus après extrusion sont découpés à la scie diamantée puis polis à sec au 
papier 2400 de manière à obtenir deux faces parallèles. Ils sont nickelés au tampon de façon a 
réaliser une barrière a la diffusion du cuivre. Pour réduire la résistance de contact a un niveau 
négligeable, les surfaces de l'échantillon et des disques de cuivre sont recouvertes d'un 
eutectique In-Ga. Ces couches minces d'alliage liquide (- 0,Ol mm) nous assurent d'avoir un 
bon contact électrique sur toute l'interface cuivre/échantillon. La pression constante sur 
l'échantillon est maintenue à l'aide de deux ressorts (Cf. figure 11.6). Afin d'éliminer l'influence 
de la convection nous entourons ce montage d'un écran de protection. 
Figure 11.6 : Montage a quatre points pour la mesure de p. 
Notons que la résistance électrique de contact de la jonction cuivre/échantillon a été estimée à 
moins de 1% de la résistance mesurée sur nos échantillons. 
iI.5 Mesure de la conductivité thermique 
La détermination de la conductivité thermique se fait par une méthode comparative. La 
principale difficulté réside dans la mesure des températures. L'estimation du flux de chaleur est 
délicate car les pertes par convection, par conduction et par rayonnement engendrent des 
perturbations. 
La mesure de la conductivité thermique i est effectuée a I'aide du montage de la figure 11.7. 
Le principe de cette méthode repose sur la mise en place en série, entre la source chaude et la 
source froide, d'un échantillon dont la conductivité thermique est inconnue ir avec un 
échantillon de référence dont &cf est connue. 
Source chaude 
4 Échantillon thermaélectriaue 
e In-Ga 
Pâte d'oxyde 
Source froiûe 1 de zinc - 
Figure 11.7 : Dispositif pour la mesure d e i  et  a . 
Si les paramètres géométriques des deux échantillons sont connus précisément ainsi que les 
températures de chacune des surfaces des échantillons ( TA,, T:, , T! et 7;: ) et en utilisant la 
conservation du flux de chaleur, nous pouvons déterminer le paramètre i, à partir de la 
relation suivante : 
S et r étant respectivement la surface et l'épaisseur de l'échantillon. 
Pour les températures nous utilisons la même configuration que pour a : themacouples insérés 
dans des disques de cuivre qui prennent en sandwich l'échantillon ainsi que la référence. 
La conductivité thermique de i'échantillon de référence est égale a 1,38 ~.rn%'  (du même 
ordre de grandeur que les conductivités thermiques de nos échantillons), sa section est de 28 
mm2 et son épaisseur de 3,s mm. La précision de cet étalon est estimée à moins de 1 O h  (Cf. 
calculs d'erreurs sur les mesures thermoélectriques en annexe IV ). 
11.6 Mesure du coefficient de Seebeck 
La méthode retenue pour mesurer le pouvoir thermoélectrique est la méthode différentielle qui 
consiste a appliquer un faible gradient de température JT a l'échantillon et a mesurer 
Ifaccroissement de la tension thermoélectrique J 1, correspondante. 
Nous rappelons que le coefficient de Seebeck a est défini de la façon suivante : 
J ~ S  représente la différence de potentiel mesurée aux bornes de l'échantillon et J T  la 
différence de température entre ces deux points. 
II faut noter que le paramètre a est fonction de la température moyenne de l'échantillon, a = 
f(T) et que si la mesure de la différence de potentiel ne pose pas de problème particulier, il 
n'en est pas de même en ce qui concerne la mesure de la différence de température JT . Les 
sources d'erreur les plus importantes dans ce cas proviennent du gradient de température qui 
n'est pas rigoureusement dirigé suivant la direction dans laquelle s'effectue la mesure. 
Le dispositif utilisé pour mesurer le coeffcient de Seebeck est représenté sur la figure 11.7. En 
effet, Iféchantillon est placé entre une source chaude et une source froide. La source chaude est 
un bloc de cuivre chauffe à Ifaide d'un élément chauffant alors que la source froide est 
maintenue à température fixe par la circulation d'eau à la température de la pièce. 
La qualité de contact thermique et électrique entre l'échantillon et les disques de cuivre est 
assurée par I'eutectique indium-gallium (In-Ga) qui reste liquide à la température de la pièce. Le 
contact thermique et l'isolation électrique entre les sources chaude et froide et les disques de 
cuivre sont garantis par l'utilisation de la pâte d'oxyde de zinc. 
On peut souligner que l'ensemble du dispositif utilisé est pbcé sous une cloche en PVC pour 
éviter les perturbations dues au milieu ambiant (courants d'air par exemple). 
IL7 Mesure du facteur de mérite Z à l'ambiante par la méthode Harman 
Essentiellement, la mesure de par la méthode dlHarman est la même que la mesure de 
résistivité de la section 11.4, mais cette fois-ci nous désirons connaître la réponse ohrnique AV, 
et la réponse de Seebeck AL, lorsque l'équilibre est atteint. L'originalité de la méthode 
d'Haman réside dans le fait que Z est donné par le biais du rappoR des deux tensions, En 
effet, la différence de potentiel J rr aux bornes d'un échantillon porté a la température T et 
traversé par un courantl, dont les caractéristiques géométriques et physiques sont 
respectivement : L (Longueur), S (section), p (résistivité), a (coefficient de 
Seebeck), R (conductivité thermique), vaut en régime stationnaire : 
En négligeant les pertes thermiques et l'effet Joule, on établit la relation : 
p L I  a2T 
La relation { 11-71 devient donc : J 1.5 = -(!+-) 
S P A  
Le premier teme de cette égalité représente la tension ohmique que nous appellerons AVn . 
Le second terme dont b parenthèse fait apparakre le facteur de mérite Z du matériau. Ainsi 
l'expression ( 11-7 ) devient : 
Z est donc fonction, pour une température donnée, du rapport de la tension Ars représentant 
les effets Seebeck et thermoélectriques sur la tension AV, purement ohmique. 
Tout ce développement repose essentiellement sur l'égalité { 11-8 ] qui est strictement satisfaite 
si les conditions suivantes sont réalisées : effets Joule et Thomson négligeables, aucune perte 
thermique et le gradient thermique est crée uniquement par effet Peltier. (GOLDSMID 1986) a 
développé un bilan thermique plus détaillé que le bilan (11-8) en prenant en compte certaines 
contraintes citées ci-haut. Si la démarche est louable, le terme correctif du facteur de mérite est 
très difficile à évaluer, puisqu'il comprend des coefficients tels que les coefficients de radiation 
qui sont extrêmement difficiles à mesurer. 
Cette méthode suppose que les distribution de température et de potentiel dans Iféchantillon 
soient unidimensionnelles. Pour cette raison il faut utiliser des échantillons sous forme de tige. 
Pour que la réponse de Seebeck ne soit pas sous évaluée, il faut travailler en condition 
adiabatique (figure 11.9). 
Bnsure au Pô- 1 
l'indium 1 Échantillon 
Piaqut de base da 
la dock A vide 
Figure 11.9 : Montage Harman a l'ambiante 
A l'intérieur d'un système a vide, afin de limiter les pertes par convection, nous avons un 
support à échantillon doté de quatre tige de cuivre : les deux tiges de cuivre les plus éloignées 
servent a l'alimentation en courant alors que les deux autres servent a mesurer la différence de 
potentiel. Sur l'échantillon d'environ 12,s mm de longueur nous avons brase a l'indium quatre 
fils dorés de 100 pm de diamètre. Ces derniers sont bras& avec I'eutectique Pb-Sn sur les tiges 
de cuivre. L'échantillon est donc suspendu dans le vide par ces quatre fils dont le faible diamètre 
limite les pertes par condudion. De plus, nous disposons d'un écran thermique en aluminium 
dont la fonction est d'éliminer les pertes par rayonnement. 
Nous avons donc un échantillon sur lequel nous pouvons imposer un courant et mesurer la 
différence de potentiel en condition adiabatique. II est important, pour ne pas sous estimer la 
différence de potentiel Ab: , d'avoir un échantillon sous condition adiabatique et de laisser 
suffisamment de temps pour que AC:\. se stabilise. 
IE.7.1 Test Harman à trois paramètres 
Le système de mesure de Z et de p mis en place au début de 1999 nous a permis d'accomplir 
de réels progrès car il est possible de réagir beaucoup plus rapidement que lorsque nous 
envoyons nos échantillon se faire mesurer dans les laboratoires externes. Malheureusement, 
lorsque nous avons débuté les traitements thermiques, nous avons constaté rapidement que b 
méthode retenue, soit Haman suspendu avec les fils de potentiel et de courant brasé à l'indium, 
présentaient des résultats incohérents avec certains échantillons. Ces résultats se présentaient 
sous la forme d'une figure de mérite élevée couplée avec une faible résistivité. Après l'étude 
des résultats douteux nous sommes venus a la conclusion que certains échantillons, après un 
sévère traitement thermique (quelques dizaines d'heures), n 'était plus homogènes et que 
probablement des effets de surface entraient en ligne de compte. Nous sommes venus à la 
conclusion que les brasures ponctuelles à l'indium adoptées jusqu'ici étaient valables lorsque les 
profilés n'avaient pas subi de traitement thermique mais que si l'échantillon n'était pas 
homogène, il fallait braser ce dernier entre deux couvercles de cuivre : Les fils de courant sur les 
surfaces libres de ces couvercles et les fils de potentiel dans la brasure entre les couvercles et 
l'échantillon. Ceci impliquait un plus grand temps de préparation de l'échantillon pour obtenir les 
mêmes informations mais ceci avec une plus grande précision. 
Dans cette optique, nous avons mis au point une autre technique inspirée d'un système de 
mesure commercialisé par compagnie TE Technology (BUIST 1995) qui nous fournit tous les 
paramètres nécessaires à la caractérisation du matériau produit (mesure de 2 ,  u et de p 
ainsi que de la valeur de i. ). Cette méthode aussi, connue sous le nom de méthode d'Haman 
(1958), est simple dans sa mise en œuvre. Mais les conditions draconiennes, impossibles à 
réaliser expérimentalement, impliquent que la mesure est entachée d'une erreur sensible et 
difficile à évaluer par rapport aux conditions optimales. Néanmoins c'est cette technique qui a 
été retenue pour la caractérisation de nos alliages. 
11.7.2 Principe du test tiarman a bois parametres 
La méthode consiste a insérer des thermocouples aux même endroits que les fils destinés a la 
mesure de J L' (Cf. figure II. 10). De cette façon, il est possible de mesurer le J T associé au 
J C ;.ca,,k (valeur mesurée) et ainsi calculer le coefficient de Seebeck a ( a = J i&hi.r.ik / iJ T ). 
II reste ensuite à calculer À a partir de la relation ( 2 = a '/ p ) (avec 2, p et a connus). 
Soulignons que l'intérêt majeur de cette méthode réside dans le fait qu'elle nous permette la 
mesure du facteur de mérite Z ,  de deux parametres (p  et rr ) et le calcul du dernier 
paramètre i, . Un des problèmes majeur de cette technique est la mise en place de l'échantillon 
suspendu avec tous ces fils (deux pour le courant, deux pour le potentiel et quatre pour les 
deux thenocouples). L'un des côtés de l'échantillon brasé entre deux plaques de cuivre est mis 
en contact thermique avec un bloc isotherme. De plus, cette technique permet, si l'on est en 
mesure de changer la température du bloc isotherme, de faire ces mesures en balayant la 
température. Par contre cette configuration offre un désavantage car l'échauffement provenant 
de l'effet Joules (fils de courant) et la conduction thermique de tous les fils ne sont plus 
symétriques. I f  s'ensuit que les pertes ne peuvent plus être négligées comme pour la 
configuration suspendue. Nous avons donc dû effectuer plusieurs mesures comparatives 
(échantillon suspendu et  échantillon couple avec un bloc isotherme) afin de pouvoir calculer le 
facteur de correction à utiliser : pour les échantillons cylindriques (0 = 6.3 mm et L = 6 mm) 
nous utilisons un facteur de 1,06 et pour les échantillons carres ( 5  mm* 5 mm et L = 6 mm) 
nous utilisons un facteur de 1,ll. Cette correction s'applique sur le facteur de mérite et avec le 
coefficient de Seebeck a et la résistivité p , nous pouvons recalculer i . 
11.7.3 Préparation des échantillons 
Les échantillons obtenus après extrusion sont découpes en morceaux de 6 mm à l'aide de la scie 
à fil diamanté puis nettoyés au méthanol afin d'enlever toute contamination provenant de la 
glycérine (lubrifiant de la scie) puis ensuite polis au papier d'émeri 500 d e  manière a obtenir 
deux faces parallèles. 
Afin de réduire ta diffusion de l'alliage Pb-Sn dans le matériau et d'assurer un bon mouillage des 
surfaces de I'échantillon, nous avons procédez a I'électrodéposition de la couche de Nickel et d e  
Zing . 
11.7.3.1 Électrodeposition de la couche de Nickel 
L'échantillon (anode) est maintenu par une pince métallique, branchée sur la source de courant, 
et dont l'extrémité est mise en contact avec la solution de nickelage (Cf. tableau 11.1) qui est 
continuellement agitée à I'aide d'un agitateur magnétique. L'electrodéposition est faite sur la 
première surface de l'échantillon pendant une minute avec une densité de courant de 36 
rn~lcm'. Ensuite, on répète la même opération sur la deuxième surface de l'échantillon. 
Tableau 11.1 : Composition de la solution de nickelage 
II.7.3.2 Électrodéposition de la couche de zinc 
Un bloc de zinc, branché sur la sortie positive (+) de la source de courant, est reameft par un 
tissu absorbant (Prozorb) imbibé d e  la solution de zingage (Cf. tableau n.2). L1é&ntiAMt est 
tenu par une pince métallique, branchée sur ta sortie négative (-), et est mis en contact avec k 
tissu imbibé d e  ta solution. 
~'électrodéposition est faite sur la première surface de l'échantillon en dépiagant cononiellement 
l'échantillon sur te tissu pendant 1 minute avec une densité de courant de 66 m A / d e t  
3 minutes avec une densité de courant de 172 rn~/cm'. 
Ensuite, on répète la même opération sur la deuxième surface de l'échantillon. 
Tableau 11.2 : Composition d e  la solution d e  zingage 
II. 7.3.3 Brasage des différentes psrbrbes 
Sur une plaque chauffante à 90°C, on préchauffe l'échantillon nickelé et zingué puis on mot& 
les deux surfaces avec l'alliage 37%Pb-63%Sn. L'étape suivante consiste à fixer les cWhn& fik 
de potentiel, de courant et les thermocoupies tels qu'iilusbés sur la figure 11.10. 
11.7.4 Anisotropie de la mesure 
Les alliages ternaires i3i2(Tei-Se& présentent, du fait de leur structure lamellaire, une h t e  
anisotropie de leur propriétés électriques et thermiques. On peut remarquer toutefois que cette 
anisotropie des paramètres thermoélectriques reste dans l'ensemble très peu étudiée. Cgi ed 
probablement dû à la nécessite de disposer d'échantillons de bonne qualité cristalline pcur 
pouvoir faire des mesures suivant les directions (11) et (33). Dans cette étude, on M 
s'intéresser principalement a la mesure des propriétés thermoélectriques dans la dirwRion 11 
( a, 1 , O , , ,  & 1 , b; ) et de la conductivité e Hall dans la direction (33) Cjj . 
Aaqur de b u e  J i .  
rvcreme a vide 
Figure 11.10 : Dispositif de l'échantillon pour la mesure de 2 ,  de a e t  de p ainsi que du 
paramètre calculé À . 
III. 1 Introôuction 
Les échantillons polycristallins des alliages du type Bi2(Tel-,Se& obtenus . par extrusio ln sont 
caractérisés en fonction de la composition du matériau (12,S0/o et 15% de sélénium). Les 
différentes grandeurs électriques et thermoélectriques des échantillons extrudés et recuits sont 
mesurées à 300 K. Les mesures galvanomagnétiques d'effet Hall en fonction de la température, 
dans la plage 9û-330 K sur des échantillons extrudés et recuits pour différentes compositions de 
sélénium (O%, 2,5%, 5%, 1O0/0, 12,5%, 15%) et différents niveaux de dopage seront 
présentées en deuxième partie de ce chapitre. La caractérisation par calorimétrie différentielle a 
balayage (DSC) obtenue sur une composition de 12,S0/0 de sélénium est présentée en Annexe 
III. 
Nous noterons que la pmkence du sigle 'C,' dans le texte représente la teneur en Bi#& en 
pourcentage. 
111.2 Influence de la concentration du dopant (Sb&) sur les propriétés 
thermoélectriques à 300 K. 
Des mesures des propriétés thermoélectriques (facteur de mérite 2 ,  coefficient de Seebeckar , 
conductivité électriques et conductivité thermique A ) ont été effectuées sur des échantillons 
extrudés non recuits de compositions C12,5 et ClS. 
III. 2.1 Facteur de mérite Z 
Les variations du facteur de mérite Z,, sont reportées sur la figure 111.1, pour les alliages CIze5 
et C15 respectivement. La valeur maximale de 2,5.10-' ICL à été obtenue pour le composé C12.5 et 
correspond a la quantité du dopant de 1,lg (Sb13). Pour GIS, le facteur de rnénte atteint 2,42.10- 
K' pour une quantité du dopant de 1,7g (SbI,) par lot de 1,816 kg. 
III. 2 .Z Coefficient de Seebeck 
Les variations à 300 K du coefficient de Seebeck al,, mesurées dans la direction perpendiculaire 
a l'axe cf en fonction de la quantité du dopant sont reportées sur la figure 111.2 pour les alliages 
C15 et C12,5 respectivement. Dans les deux cas, il apparaît qu'en valeur absolue le coefficient de 
Seebeck diminue quand la quantité du dopant Sb13 augmente. 
En ce qui concerne Ifalliage C15, la,,/ décroît de -225 à -140 p ~ . ~ l  pour des quantités du dopant 
comprises entre lg (Sb13) et 29 (SbI3). Dans le cas de la composition CL2,5, le coefficient de 
Seebeck diminue aussi de façon monotone de -245 a -155 @tC1 pour des quantités du dopants 
de 039 (Sb13) a 1,3g (SbI,). 
111.2.3 Conductivité électrique 
Nous avons représente sur la figure 111.3 les variations respectives de la conductivité électrique 
O,, en fonction de la quantité du dopant pour les composés CL, et C12,S. On peut constater que 
la conductivité électrique augmente lorsque la quantité du dopant Sb13 augmente. 
111.2.4 Conductivité thermique 
La figure IIL4 représente la variation de la conductivité thermique Àr, en fonction de la quantité 
du dopant et ceci pour les solutions solides 12,S% a 15% de sélénium respectivement. On peut 
noter que pour les deux composés, la conductivité thermique croit lorsque la concentration en 
dopant Sb13 augmente. Par ailleurs, on peut constater, qu'à quantité de dopant égale, la 
conductivité thermique diminue lorsque l'on passe de 12,S0/0 a 15% de sélénium. 
Figure 1n.l : Variation du coefficient du facteur de mérite Zi, en fonction de la quantité du 
dopant Sb[, (g par lot de 1,816 kg). 
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Figure 1fI.Z : Variation du coefficient de Seebeck cc , ,  en fonction de la quantité du dopant 
SbI, (g par lot de 1,816 kg). 
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Figure 111.3 : Variation de la conductivité électrique a,, mesurée par la méthode dJHarman en 
fonction de la quantité du dopant Sb13 (g par lot de 1,816 kg). 
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Figure 111.4 : Variation de la conductivité thermique en fonction de la quantité du dopant 
Sb13 (g par lot de 1,816 kg). 
111.3 Corrélation entre les propriétés thennoélectriques et les paramètres 
internes du matériau à 300 K. 
À la lumière des résultats présentés au paragraphe 111.2, il semble logique de rechercher b 
dépendance des paramètres thermoélectriques dans la caractéristique intrinsèque du matériau. 
En effet, l'introduction du dopant (Sb13) dans le réseau de l'alliage Bi2(Te,.,SeJl a pour effet de 
modifier la concentration de porteurs de charges qui engendre une modification du niveau de 
Fermi dont la nouvelle valeur dépendra de la concentration atomique du dopant. 
Dans cette partie nous présenterons les mesures de résistivité électrique par la méthode de Van 
Der Pauw et d'effet Hall effectuées sur des ecttantillons extrudés non recuits. 
111.3.1 Constante de Hall 
On peut tout d'abord signaler que quelque soit l'échantillon, dans toute la gamme de 
composition balayée, R,, est toujours négatif et cela pour les deux composés étudiées 12.5% et 
15% de sélénium. Les matériaux sont donc de type n (conduction par les électrons). 
111.3.2 Concentration de porteurs 
La concentration des porteurs n dans le cas d'un seul type de porteurs est reliée à la constante 
Hall de la façon suivante : 
{III- 1) 
ou n représente la concentration de porteurs (électrons). 
Des travaux récents de (HYUN 1998) portant sur les propriétés de transport sur des échantillons 
polycristallins de composition 1S0Io de Bi2&, et les récentes mesures des propriétés électriques 
et thermoélectriques en fonction de la température effectuées dans notre laboratoire, nous ont 
montré l'existence d'une conduction mixte (électrons et trous) a la température ambiante 
(Cf.III.6). 
À la lumière de ces résultats, nous devons tenir compte de la conduction des électrons et des 
trous dans alliages pour un contrôle plus strict de la concentration de porteurs. 
Dans ces conditions, la concentration de porteurs calculée dans nos échantillons est donnée par 
les relations suivantes : 
Pour le calcul des concentrations de porteurs (électrons et trous) dans nos échantillons, nous 
avons utilisé le rapport h,, =y ,J p = l,6l, valeur calculée dans les travaux de (CARLE 1992). 
connaissant le rapport des mobilités des porteurs, on peut déterminer la concentration des 
porteurs (électrons et trous). Pour plus de détail sur le calcul, nous renvoyons le lecteur au 
paragraphe (IV.1.4). 
Notons que les valeurs ainsi mesurées de la concentration de porteurs se situent entre 9 . 1 0 ~ ~  a 
1,5.1019 cm" pour la solution solide f2,5% de sélénium et de 1~9.10'~ a 3,6.1019 cme3. pour 
l'alliage 15% de sélénium. La figure 111.5 montre la variation de la concentration de porteurs 
dans le matériau en fonction de la quantité du dopant Sb13 introduit dans le matériau. La 
précision sur la valeur de la concentration des porteurs de charges est de l'ordre de 10%. 
Figure 111.5 : Variation de la concentration de porteurs en fonction de la quantité du dopant 
Sb& (g par lot de 1,816 kg). 
If 1.3.3 Conductivité élecMque 
Les variations de la conductivité électrique en fonction de la concentration de porteurs pour 
les alliages 12,5% et 15% de sélénium sont reportées a la figure 111.6. Notons que au 
augmente quand la concentration de porteurs augmente et que cette augmentation est plus 
prononcée pour une composition de 12,S0h de sélénium. La variation linéaire de la conductivité 
électrique laisse supposer que la mobilité des porteurs reste constante pour les deux 
compositions et que l'introduction de &Se3 dans le réseau de &Te3 pur semble diminuer la 
mobilité des porteurs de charges. 
III.3.4 Lien entre les propriétés therm&lectriques et la concentration de porteurs à 
300 K. 
La caractérisation thermoélectrique des différentes solutions solides Bi2(Tel.,Se.), a été obtenue 
pour des échantillons extrudés. Les principales grandeurs mesurées sont le coeficient de 
Seebeck ai,, la conductivité électrique a,,, la conductivité thermique et le facteur de 
mérite Zll . Nous présenterons les résultats de la caractérisation thermoélectrique en fonction 
de la concentration de porteurs a 300 K. 
Figure If1.6 : Variation de la conductivité électrique a ,~ mesurée par la méthode de Van der 
Pauw en fonction de la concentration de porteurs. 
II1.3.4.1 Coefficient de Seebeck 
Sur la figure 111.7 nous avons reporté les variations à 300 K du coefficient de Seebeck ct,,, 
mesuré dans la direction parallèle a l'axe d'extrusion en fonction de la concentration de porteurs 
pour les alliages C12.5 et Cts respectivement. Notons que pour les deux compositions, le 
coefficient de Seebeck diminue en valeur absolue quand la concentration augmente. Les 
variations du coefficient de Seebeck présentent des pentes voisines pour les deux compositions, 
ceci peut être vraisemblablement dû à un même mécanisme de diffusion des porteurs de 
charges. 
III .3.4.2 Conductivité électrique 
Nous avons représenté sur la figure 111.8 les variations de la conductivité électrique a,, 
mesurée par la méthode d'Harman en fonction de la concentration de porteurs pour les 
composés CLIrS et ClS. On peut constater que la conductivité électrique augmente lorsque la 
concentration de porteurs augmente en accord avec l'équation (1-11). 
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Figure 111.7 : Variation du coeffiaent de Seebeck a,, en fonction de la concentration de 
porteurs. 
IïI.3.4.3 Conductivité thermique 
La figure III.9 représente la variation de la conductivité thermique i l ,  en fonction de la 
concentration de porteun et ceci pour les solutions solides de 12,S0/0 et d e  15% de sélénium. 
On peut noter que l'introduction d e  &Se3 dans Bi2Te3 diminue la conductivité thermique du 
réseau et par conséquent la conductivité thermique de l'alliage. 
111.3.4.4 Facteur de mérite 
Nous avons représenté sur la figure 111.10, la variation du facteur de mérite Z,, pour les 
alliages Clof C12,3 et Cl, respectivement. La valeur maximale de 2,55.10-' IC' à été obtenue pour 
le composé C12,5 et correspond à la concentration d e  porteurs de 1,4.10L9 cm-'. Nous pouvons 
remarquer que, conformément à ce que nous attendions, le facteur de mérite diminue avec 
l'introduction du Bi2Se3 ( en quantité relativement élevée) dans le réseau de BiJel étant donnée 
la diminution de la conductivité électrique et du coefficient de Seebeck pour CL2,5 par rapport a 
la composition de CIS. 
111.4 Influence du recuit sur les proprietés électriques à 300 K 
Les mesures des propriétés thermoélectriques à la température ambiante nous ont donnée des 
valeurs acceptables de la résistivité électrique p et du facteur de mérite Z ( ,O - 12.5 @.rn et 
Z - 2,55.10" K') pour une composition de 12,s O/O de sélénium mais qui reste inférieure à la 
performance d'un alliage monocristallin ( p = 11 p0.m et Z 1 2,9.10" K') pour une composition 
de 2,s % de sélénium (CARLE 1992). 
Figure 111.8 : Variation de la conductivité électrique a,, mesurée par la méthode d'Hanan en 
fonction de la concentration de porteurs. 
Figure 111.9 : Variation de la conductivité thermique A, en fonction de fa concentration de 
porteurs. 
Figure 111.10 : Variation du facteur de mérite Z; ,  en fonction de la concentration de porteurs 
pour les compositions en BizSe3 (CIO, c12.5r C15)* 
II est admis que lorsqu'on chauffe le matériau après l'avoir déformé plastiquement, les défauts 
ponctuels engendrés par la déformation plastique diminuent considérablement. Cette diminution 
des défauts ponctuels induit une baisse de la résistivité p ( ROBERT 1973). Pour améliorer le 
facteur Z de nos alliages, nous avons procédé au traitement therrnique de nos alliages, pour 
différentes températures et durées du traitement thermique. 
Plusieurs essais ont été effectués afin d'obtenir les conditions optimales du traitement 
therrnique. 
Des mesures de résistivité électrique par la méthode de Van Der Pauw et  d'effet Hall ont été 
effectuées sur des échantillons recuits en variant la température et la durée du traitement 
therrnique. Les résultats obtenus concernent la variation en fonction de la température de recuit 
et du temps de recuit de la conductivité électrique, de la concentration des porteurs et de la 
constante de Hall pour les deux composés c12,5 et Cl5. 
N.B: Les raEultsts concernant la van'ation des paramebes électn'ques et 
thermoe'/eclrjques en fonctr'on de la cuncentratron des porteurs des alliages recuits, 
présentent les mêmes variations que &/es des alliages non nuits. seule 
l'amplitude varie. 
III .4.1 Constante de Hall 
Pour tous les échantillons mesures, la valeur de la constante de Hall se situe entre 4,16.10-' 
à -2,6.10" cm3/c pour l'alliage 12,S0/o de sélénium et de -1,73.10" a -1~48.10-' crn3/c pour 
l'alliage 15% de sélénium. 
111.4.2 Concentration de porteurs 
Sur la figure 111.11, nous avons porté la concentration de porteurs pour des échantillons recuits 
à 450°C pendant 5 heures sous graphite en fonction de la quantité de dopants Sb13 introduite 
dans le matériau. Remarquons que les concentrations de porteurs mesurées sont supérieures a 
celles des échantillons non recuit (Cf. figure 111.5). Ceci peut être attribué a la variation de la 
concentration !VJ - .Vd des centres donneurs et accepteurs avec le recuit. 
ta figure 111.12 montre la variation de la concentration de porteurs pour des échantillons dont la 
composition est de 1 5 1  de sélénium recuit à SOO°C sous graphite en fonction du temps de 
recuit. Signalons que les échantillons étudiés dans cette section présentent le même niveau de 
dopage et la même composition en sélénium, seule la température d'extrusion qui varie (N179, 
N180, NI81 à 480°C et NI84 a 440°C). Notons que pour tous les échantillons étudiés la 
concentration de porteurs varie entre 10" e t  2.10" cm-' quelque soit le temps de recuit. Notons 
aussi que lorsque le temps de recuit augmente, la concentration de porteurs augmente, pour 
atteindre vraisemblablement un niveau constant a environ 10 heures de traitement thermique. 
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Figure 111.11 : Variation de la concentration de porteurs en fonction du dopants Sb13 
(450°C, 5 heures, sous graphite). 
Temps de m i t  (h) 
Figure 111.12 : Variation de la concentration de porteurs en fonction du temps de recuit. 
111.4.3 Conductivité électrique 
Sur la figure 111.13, nous avons porté la conductivité électrique en fonction de la concentration 
de porteurs pour les composés C12,5 et CIS. Notons que les conductivités électriqueç mesurées 
sont supérieures a celles des échantillons extrudés non recuits (Cf. figure III.6), cet effet peur 
être attribué a une augmentation de la mobilité électrique des porteurs pour les deux 
compositions. 
' r~ (12,Soh Se) vs n i 
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Figure 111.13 : Conductivité électrique a;~ mesurée par la méthode de Van der Pauw en 
fonction de la concentration de porteurs (450°C, 5 heures, sous graphite). 
m.5 Influence du recuit sur les propriétés thermoélectriques à la 
température ambiante 
Des mesures des propriétés thermoélectriques (par la méthode d'kfarman suspendu et brasé) 
ont été effectuées sur des échantillons recuits en variant la température et la durée du 
traitement thermique. Les résultats obtenus concernent fa variation en fonction de la 
température de recuit et de la durée de recuit des propriétés thermoélectriques pour les 
composés C12,S et CI+ 
111.5.1 Coefficient de Seebeck 
Pour les deux alliages C12,5 et Cls le coefficient de Seebeck (QI diminue de façon monotone. 
Pour la solution solide CIS, a,, décroît de -210 a -165 p ~ . ~ l  pour des concentrations de 
porteurs comprises entre 8.10" et 1,6.lO" cm". Dans le cas de la solution solide CLZ,S, le 
coefficient de Seebeck diminue de façon monotone de -235 à -190 p ~ . ~ '  pour la même gamme 
de concentrations de porteurs. Sur la figure 111.15, nous avons porte la variation du coefficient 
du Seebeck en fonction du temps de recuit pour le composé CI5. Remarquons qu'au delà de 10 
heures de temps de recuit, on semble atteindre une valeur stable du coeffkient de Seebeck pour 
la température de SOO°C tout comme pour comme le cas de la concentration de porteurs (Cf, 
figure 111.12). 
Figure 111.14 : Coefkient de Seebeck U ~ I  en fonction de la concentration de porteurs (450°C, 
5 heures, sous graphite). 
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Figure ïîï.15 : Coefficient de Seebeck a,, en fonction du temps de recuit. 
Sur la figure 111.15, nous avons porte la variation du coefficient du Seebeck en fonction du 
temps de recuit pour le compose C15. Remarquons qu'au delà de 10 heures de temps de recuit, 
on semble atteindre une valeur stable du coefficirnt de Seebeck pour la température de SOO°C 
tout comme pour comme le cas de la concentration de porteurs (Cf. figure 111.12). 
If 1 .S.2 Conductivité électrique 
Sur la figure 111.16, nous avons porté la conductivité électrique en fonction de la concentration 
de porteurs pour des échantillons recuits a 4S0°C pendant 5 heures sous graphite pour les 
compositions C12,5 et C,s. 
îI1.5.3 Conductivité thermique 
La figure 111.17 représente la variation de la conductivité thermiquei,, en fonction de la 
concentration de porteurs et ceci pour les composés a 12,5% et a 15% de sélénium 
respectivement. Notons que les valeurs de la conductivité thermique pour le composé 12,S0/0 Se 
sont supérieures a celles du compose 15% Se. 
i i a (15% Se) vs n 
Figure 111.16 : Variation de la conductivité électrique a!, mesurée par la méthode dlHarman 
en fonction de la concentration de porteurs (4500C, 5 heures, sous graphite). 
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Figure ïï1.17 : Variation de la conductivité thermique totale À,) en fonction de la concentration 
de porteurs (450°C, 5 heures , sous graphite). 
111.5.4 Facteur de mérite 
La figure 111.18 montre la variation du facteur de mérite 211 après recuit mesuré par la 
méthode dlHaman brasé en fonction de la concentration de porteurs pour les alliages CIS et 
CILS.  La valeur maximale de 2,6510-' K' à été obtenue pour le composé CL2,1 et correspond à la 
concentration de porteurs de 1,6.10~~ Pour GIS le facteur de mérite atteint 2,55.10" K" 
pour une concentration de porteur de 1,7.10'~ cm-'. La figure 111.19 représente la variation du 
facteur de mérite mesuré avec la méthode d'Haman suspendu en fonction du temps de recuit 
pour une température de recuit de SOO°C. On peut remarquer que l'évolution de 2,; suit la 
même évolution que la concentration de porteurs (cf. figure III.12), mis a part le point qui 
correspond à la valeur de ZIi = 3.10-' K-' pour un temps de recuit de 35 heures. II semblerait 
qu'i des temps de recuit relativement élevés, il y ait apparition des effets de surface qui entrent 
en ligne de compte et des phénomènes d'inhomogénéité dans le matériau qui peuvent aussi se 
traduire par une perte de la matière comme on l'avait détectée auparavant (étude préliminaire 
sur les traitements thermiques) ou on a atteint des variations relatives (~m/m= -0,2S0/0). 
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Figure 111.18 : Facteur de mérite Zi, en fonction de la concentration de porteurs. 
(450°C, 5 heures, sous graphite). 
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Figure 111.19 : Variation du facteur de mérite Z (Harman suspendu) en fonction du temps de 
recuit. 
111.6 Étude des propriétés électriques en fonction de la température. 
Le paramètre physique étudié ici est la mobilité des porteurs de charge. Cette grandeur 
électrique est apte à caractériser l'état du matériau avant et après recuit. En effet, elle est 
sensible non seulement aux défauts de nature topographique (défaut ponctuels, impuretés, . ..) 
mais également aux défauts de nature énergétique (électrons, phonons, ...) et aux défauts 
formés par la combinaison de ces deux types de défauts. Ainsi, la mesure de la mobilité des 
porteurs après extrusion en fonction de la température doit nous renseigner sur le mécanisme 
de diffusion des porteurs de charges ainsi que sur l'influence de la teneur en sélénium sur les 
propriétés de transport dans nos alliages. 
A) Alliaaes non recuits 
Dans le but d'étudier l'influence de la teneur de Bi*, sur la mobilité électrique des porteurs, 
nous avons mesuré les paramètres électriques (résistivité électrique, constante de Hall, 
concentration de porteurs et mobiiité électrique) en fonction de la température de mesure, de 
90 à 330 K. 
111.6.1 Constante de Hall 
Les variations de la constante de Hall R, en fonction de la température de mesure sont 
reportées sur la figure 111.20. On constate que globalement, la constante de Hall augmente en 
valeur absolue avec la température. Toutefois, on peut remarquer qu'il existe un domaine de 
température proche de 100 K ou la constante de Hall présente une faible pente. La longueur de 
ce palier varie en fonction de la teneur en Bi2Se3 et du niveau de dopage. 
Signalons que les différentes compositions présentent des niveaux de dopages différents (Cf. 
Annexe V). 
Température (K) 
Figure 111.20 : Variation de la constante de Hall en fondion de la température. 
111.6.2 Concentration de porteurs 
La figure IIL21 présente les variations de la concentration de porteurs pour différentes 
compositions de sélénium en fonction de la température de mesure. Les valeurs de la 
concentration de porteurs sont déduites de la constante de Hall RH a partir de la relation 
suivante : RH =-1 . On peut remarquer également qu' à parür de la température voisine de 
n e  
250 K , il y a un changement de pente dans les courbes de b concentration des porteurs de 
charges qui semble indiquer la contribution d'un second type de porteurs (trous) pour les 
températures supérieures à 250 K, ce qui laisse présager la présence d'une conduction mixte à 
la température ambiante (condudion par les électrons et par les trous). 
- -- ---- 
i A n cal (O% Se) vs T j 
4 5e+19 . 0 n cal (2,596 Se) vs T r------- 
, n cal (5% Se) vs T ' 
0 i n cal (10% Se) v s  T 1 
O 
1 
: n c a l ( f 2 , S a b S e ) v s T  : 
j v n cal (15% Se) vs T W 
1 
3 Se+19 ; A 4 m. 1 
i 1 + * m m  
4 4  m i  
3 Oe+i9 i i 
I 
1 - 4 8 4 
O 
2Se+19 i 6 i - 
c 8 
Figure 111.21 : Variation de la concentration de porteurs en fonction de la température. 
III. 6.3 Résistivité électrique 
La résistivité des échantillons étudiés, figure 111.22, présente une variation monotone en 
fonction de la température. Dans le domaine de température ou la concentration de porteurs est 
constante (Tc~SOK), l'évolution de la résistivité électrique est liée a l'évolution de la mobilité. 
Ainsi, l'augmentation de la résistivité reflète la diminution de la mobilité des porteurs de charge 
avec la température. II est intéressant de noter que pour la majorité des alliages étudiés, la 
température voisine de 250K semblerait être la température critique à partir de laquelle on a 
une conduction mixte (porteurs majoritaires et minoritaires). 
111.6.4 Mobilité des porteurs 
La mobilité de Hall est calculée dans le cadre du modèle à un seul type de porteurs par la 
relation suivante : pl! = - l et se déduit donc par des mesures d'effet Hall et de résistivité 
en? 
électrique. Rappelons que la mobilité mesurée ainsi est une mobilité apparente au même titre 
que la concentration de porteurs. En effet, si on désigne par ,u. la mobilité de conduction dans 
le cas d'un seul type de porteurs, on peut écrire que : CT = n e  . Ainsi, il est possible d'affirmer 
que dans le cas d'un seul type de porteurs, la mobilité de Hall s'identifie à la mobilité de 
condudion a un facteur près. 
Notons que la mobilité des porteurs est indépendante du niveau du dopage (cf. figure III. 3). De 
ce fait, on voit clairement sur la figure 111.23, l'effet destructeur de la teneur en sélénium sur la 
mobilité des porteurs. 
Température (K) 
Figure 111.22 : Variation de la résistivité électrique en fondion de la température. 
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Figure 111.23 : Variation de la mobilité des porteurs en fonction de la température. 
Sur la figure 111.24, nous avons porté la mobilité des porteurs en fonction de la teneur en B i l S e l  
pour différentes températures de mesure. II est important de noter que l'écart entre les 
différentes mobilités diminue au fur et a mesure que la composition en &Se3 augmente. 
Figure IïI.24 : Variation de la mobilité des porteurs en fonction de la teneur en Bi2Se3. 
Les différents paramètres électriques (résistivité électrique, constante de Hall, concentration de 
porteurs et mobilité électrique) seront étudiés a titre dtexempie sur des échantillons recuit à 
450°C pendant 3 heures sous graphite (traitement thermique optimal) en fonction de la 
température de mesure, de 90 a 330 K. II sera question d'étudier le comportement de la 
mobilité des porteurs pour un traitement thermique donné ainsi que l'influence de la teneur de 
BizSe3 sur la mobilité des porteurs. 
III.6.5 Constante de Hall 
Les variations de la constante de Hall RH des alliages recuits à 450°C pendant 3 heures sous 
graphite en fonction de la température de mesure sont reportés sur la figure 111.25, pour les 
composés 4, C2,5, CS, CI*, C11,5, Cl5 correspondant à différents niveaux de dopages. On 
constate que la constante de Hall augmente avec la température et que, pour une température 
donnée et une composition donnée, la constante de Hall diminue pour le recuit considéré. 
Température {K) 
Figure 111.25 : Variation de la constante de Hall en fonction de la température 
(450°C, 3 heures, sous graphite). 
111.6.6 Concentration de porteurs 
La figure 111.26 présente les variations de la concentration de porteurs pour différentes 
compositions de sélénium en fonction de la température de mesure. Les valeurs de 
la concentrations de porteurs sont déduites de la constante de Hall RH a partir de la relation 
suivante 
O n cal (2,S% Se) vs T 
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Figure 111.26 : Variation de la concentration des porteurs en fonction de la température 
(4S0°C, 3 heures, sous graphite). 
111.6.7 Résistivité électrique 
La résistivité des échantillons étudiés, figure 111.27, présente une croissance monotone en 
fonction de la température. Dans le régime où la concentration de porteurs est constante, 
l'évolution de la résistivité électrique est liée à l'évolution de la mobilité. II est intéressant de 
noter la diminution de pente de la résistivité électrique au voisinage de 250 K pour les 
compositions en Biz& supérieures à 10%. 
Figure 111.27 : Variation de résistivité électrique en fonction de la température 
(450°C, 3 heures, sous graphite). 
111.6.8 Mobilité des porteurs 
La figure 111.28 présente ta variation de la mobilité des porteurs en fonction de la température 
de mesure. La mobilité de Hall augmente avec le recuit suite a la diminution de la résistivité. 
Notons que I'effet destructeur de la teneur en sélénium sur la mobilité des porteurs est moins 
marqué pour les échantillons qui ont subi un traitement thermique. II semblerait que le recuit 
atténue I'effet du sélénium sur la mobilité des porteurs. L'alliage de grosse section (1") non 
recuit, 12,5% de Bi2Se3, présente une mobilité supérieure a l'échantillon 12,s O/O de &Se3 recuit 
à 450°C pendant 3 heures sous graphite. Ceci confirme l'hypothèse que nous avons émis suite à 
la mesure du facteur de méritez plus élevé que celui d'un échantillon recuit. En effet, 
l'échantillon de grosse section reste dans l'extrudeuse pour qu'il subisse un refroidissement long, 
et on pense que ce temps peut être perçu comme un traitement thermique subi par l'échantillon 
dans le dispositif d'extrusion a la fin de l'extrusion. 
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Figure 111.28 : Variation de la mobilité des porteurs en fonction de la température 
(450°C, 3 heures, sous graphite). 
Sur la figure 111.29, nous avons parté la mobilité des porteurs en fonction de la teneur en Bi2Se, 
pour différentes températures de mesures. Notons que le traitement thermique des échantillons 
semble diminuer l'effet destructeur du sélénium sur la mobilité des porteurs pour différents 
températures étant donnée l'augmentation de la mobilité des porteun suite à la diminution des 
centres de diffusion pour tous les échantillons étudiés. 
Figure 111.29 : Variation de la mobilité des porteurs en fonction de la teneur en BizSel 
(450°C, 3 heures, sous graphite). 
I V  Introduction 
Les résultats expérimentaux ayant été décrits dans le chapitre précédent, nous allons 
maintenant développer l'analyse de ces résultats. Tout d'abord nous nous intéresserons a 
l'étude des variations en fonction de la température de la concentration de porteurs, de la 
conductivité électrique, de la constante de Hall et de la mobilité des porteurs de charges. Dans 
un deuxième temps, nous analyserons les variations a 300 K des paramètres thermoélectriques 
en fonction de la concentration de porteurs. L'ensemble de ces analyses nous permettra de 
dégager des idées directrices de l'optimisation des propriétés de transport. 
IV.1 Analyse des paramètres électriques en fonction de la température 
Nous allons nous intéresser plus particulièrement au comportement en fonction de la 
température de la mobilité des porteurs de charges, de la constante de Hall et de la conductivité 
électrique. L'évolution de ces grandeurs nous permettra de donner une premiere estimation du 
rapport de la mobilité de Hall des électrons et des trous. L'étude des lois de comportement de la 
mobilité des porteurs de charges doit pouvoir nous renseigner sur les mécanismes de diffusion 
des porteurs de charges. 
N.l.1 Analyse de la conducüvite électrique 
Dans le domaine de température ou la concentration de poteurs est supposée constante 
(100<T<250 K), la conductivité électrique peut s'exprimer par (GOUISMID 1986): 
O= OJ w - 1 )  
ou 0, est une constante et r un exposant de dépendance de la conductivité électrique à la 
température. 
Le tableau IV.1 regroupe les valeurs des exposants r et J r  en fonction de la composition des 
alliages pour des alliages non recuits obtenues a partir de la courbe  da) en fonction du 
Tableau W.1 : Valeurs de r et _Ir pour les alliages non recuits calculées a partir des mesures 
de la conductivité électrique en fonction de la température (100<T<250 K). 
Dans le cas ou fa concentration des porteurs n'est plus constante et qu'on a une conduction 
mixte par les porteurs majoritaires et minoritaires, la conductivité totale peut s'écrire comme : 
Les figures IV.1, IV.2 et IV.3 montrent les variations respectives de la conductivité électrique, la 
constante de Hall et la mobilité des porteurs en fonction de la température de mesure pour une 
composition de 15 % (Bi2Se3) et un niveau de dopage de 2 g de Sb13 dans un lot de 1,816 kg. 
Temperature Iio 
Figure N.l : Variation de la conductivité électrique en fonction de la température de mesure. 
Température (K) 
Figure fV.2 : Variation de la constante de Hall en fonction de la température de mesure. 
Figure N.3 : Variation de la mobilité des porteurs en fonction de la température de mesure. 
Notons sur les figure IV.1, IV.2 et IV.3 I'existence du régime intrinsèque vraisemblablement dû à 
la contribution des porteurs minoritaires (les trous), qui se manifeste à partir de la température 
voisine de 250 K, ce qui explique l'augmentation de la condlictivité électrique. Une analyse 
approfondie de ces grandeurs nous permettra d'estimer le rapport des mobilités des porteun 
dans nos alliages (Cf.IV.1.4). 
N.1.2 Analyse de la constante de Hall 
La variation de la constante de Hall en fonction de la température indique (Cf.III.6) l'existence 
de porteurs minoritaires à partir de la température voisine de 250 K. Nous allons tenter 
d'estimer leur influence. L'équation donnant la constante de Hall lorsque la bande de valence et 
la bande de conduction interviennent s'écrit : 
où n et p désignent les contributions relatives des électrons et des trous respectivement. 
P Nous poserons : b, = - 
PP 
On obtient alors : 
Nous allons à présent tenter de donner une estimation du rapport bu des mobilités. La 
conductivité électrique des s'écrit, dans le cas d'une condudion mixte, de la façon suivante : 
Soit encore : 
Ainsi, à partir des équations {VI-4) et {VI-6) nous obtenons : 
où n désigne la concentration de porteurs extrinsèques, pn la valeur de la mobilité des 
porteurs, RH la constante de Hall et o la conductivité électrique. Toutes ces valeurs sont 
obtenues par extrapolation a 300 K. 
N.l.3 Analyse de la mobilité des porteurs 
Nous allons nous intéresser plus particulièrement au comportement de la mobilité des porteurs 
en fonction de la température. 
Dans la région ou la concentration de porteurs est supposée constante (lOO<T<ZSO K), la 
mobilité de Hall peut s'exprimer par (GOLDSMID 1986): 
p= ,u,, T r  {w-8) 
où est une constante et r étant un exposant de dépendance de la mobilité des porteurs en 
fonction de ta température. 
Dans la région où la concentration de porteurs varie (250<T<330 K), la mobilité de Hall peut 
s'écrire comme (HYUN 1998) : 
7 
où l,(T) représente le libre parcours moyen des porteurs (1,(7) u 11 T ). 
Dans ce cas, la mobilité des porteurs de charges effectives peut être écrite comme : 
Qui s'écrit encore comme : / l c n  = .N, Y 
où f = (r-1) et s= r+l, s étant le paramètre de diffusion des porteurs de charges. 
{IV- 1 O) 
{IV- Il) 
Les tableaux N.2 et IV.3 rassemblent les valeurs des exposants r et r ,  ainsi que ilr et Jr* en 
fonction de la composition de l'alliage et du niveau de dopage pour des alliages non recuit et 
recuit a 45O0C pendant 3 heures sous graphite. 
Tableau IV.2 : Valeurs de r , r* , J r  et J rb  pour les alliages non recuits calculées à partir des 
mesures de la mobilité des porteurs en fonction de la température. 
Tableau IV.3 : Valeurs de r , r' , J r  et _Ir' pour les alliages recuits calculées à partir des 
mesures de la mobilité des porteurs en fonction de la température. 
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par plusieurs mécanismes de diffusion qui sont 










l * 0,07 
4 Combinaisons des mécanismes de diffusion par les phonons optiques et acoustiques. 
4 Diffusion mixte par les phonons acoustiques et les impuretés ionisées. 
4 Diffusion par un processus a deux phonons. 
4 Diffusion par des processus un phonon en supposant que la masse effective varie avec 
fa température. 
Le premier mécanisme cité ci-dessus entraîne une décroissance plus accentuée de la mobilité 
des porteurs en fonction de la température, ce que nous observons effectivement dans le cas de 
nos alliages (non recuits et recuits). Nous pouvons constater que c'est le cas de nos échantillons 
puisque la valeur de r est supérieure a 1,5 et est calculée dans ce cas sur la gamme de 
température 100 - 250 K, sauf pour la composition de 15% de sélénium. Ce mécanisme de 
diffusion semble donc susceptible d'opérer dans nos échantillons pour les compositions de 2,5% 
a 12,S0/0 de &Se3. 
Si l'on considère la diffusion par les impuretés ionisées, ce mécanisme conduit à une variation de 
la mobilité en TI.'. NOUS constatons que les valeurs obtenues pour l'exposant r sont 
majoritairement inférieures a -1,s. Ceci serait donc en parfait accord avec une influence faible 
mais non négligeable du mécanisme de diffusion par les impuretés ionisées. 
Le troisième mécanisme de diffusion (GOLDSMID 1986) donne lieu a une variation de la mobilité 
des porteurs en fonction de la température en T -'. Pour la valeur la plus élevée de r = -1,9 
pour le &Te3 pur, elle peut être attribuée a un processus de diffusion a deux phonons. 
Enfin, en ce qui concerne, la variation de la masse effective avec la température et la 
compositions en sélénium, différents auteurs (GOLTSMAN 1972, GOLTSMAN 1970) qui se sont 
penchés sur cette question considèrent que la masse effective ne dépend que très faiblement de 
la température et de la teneur en Bi2Se3 dans la cas des solutions solides Bi2(Tei.,Sex)3. 
Nous pouvons encore citer d'autres phénomènes susceptibles à des écarts de la loi en T '15 
pour la diffusion par les phonons acoustiques, comme la non parabolicité de la bande de 
conduction ou un effet dû aux transitions interbandes. 
Pour les alliages ayant subi un traitement thermique, les valeurs du parametre de diffusion sont 
toutes supérieures a celles calculées dans le cas des échantillons non recuits (Cf. tableaux IV.2 
et IV.3)' ceci vraisemblablement dû à la diminution des défauts (intrinsèques et extrinsèques) 
suite au traitement thermique. 
En conclusion, il semble clair que le mécanisme de diffusion prépondérant dans nos échantitlons 
est dû aux phonons acoustiques. En ce qui concerne les écarts par rapport a la loi résultant de 
ce mécanisme, nous pouvons dire qu'il s'agit d'un problème complexe mais qu'il semblerait qu'il 
y ait une faible contribution des phonons optiques et des impuretés ionisées. 
8) Influence de /a tenwr en Bi&& sur la mobilité des mtteurs 
La figure IV.4 montre la variation de la mobilité de Hall pour les électrons calculée d'après les 
valeurs de la constante de Hall et de la résistivité électrique en fonction de la température (Cf. 
section 111.6). On peut constater que mise a part la courbe correspondant au &TeTe,, toutes les 
autres courbes présentent la même pente dans la gamme de température allant de 90 à 250 K, 
ce qui indique la conservation du mécanisme de diffusion des porteurs de charge pour toutes les 
compositions étudiées. Dans le but de caractériser la diffusion des électrons, nous avons 
interprété nos résultats sur un modèle basé sur trois mécanismes : diffusion sur les centres 
ionisés, diffusion sur les phonons acoustiques et diffusion sur les phonons optiques. La 
superposition de ces trois mécanismes donne la valeur du parametre r dans l'expression 
p=p ,Tr  comprise entre -1,s et -1,6. Ceci correspond à un mécanisme de diffusion des 
porteurs dominants par les phonon acoustiques et optiques (GOLDSMID 1986). 
La diminution de la mobilité des électrons avec l'augmentation de la teneur en sélénium dans les 
alliages considérés semble logique étant donné que la valeur de I'electron6gativite du Se diffère 
Figure IV.4 : Variation de la mobilité des électrons avec la température pour les alliage 
Bi2(Tel.xSex)3, (x  = 0, 0.025, 0.05, 0.10, 0.125) non recuit. 
de celle du Te. La substitution d'un atome par l'autre induit l'apparition d'une grande quantité de 
centres de diffusion avec la charge électrique effective différente de zero. Suite au formalisme 
traditionnel de diffusion de porteun (SLACK199S), on peut écrire : 
plA = p,: + , u . ~ ~ L ~ ~  {IV- 12) 
ou pm : représente la valeur de la mobilité des électrons pour l'alliage ternaire qui peut être 
mesurée expérimentalement. 
!ih,,, : représente la mobilité des électrons dans I'alliage binaire de référence produit dans les 
mêmes conditions que I'alliage ternaire. 
: représente la mobilité effective qui représente la diffusion des électrons induit par 
l'addition du troisième élément dans I'alliage de base binaire (Se dans le système Bi,(Tel.,Sex)3). 
D'après les auteurs (SLACK 1995, ROWE 1994). ,ut,,!,,,,. peut écrite sous la forme : 
{IV- 13) 
{IV- 14) 
ou x : représente la concentration molaire du troisième élément dans I'alliage 
J,Y : représente la différence d'électronégativité entre les atomes substitués et les atomes 
su bstituants, 
C : constante qui dépend du type d'alliage. 
Selon (SLACK 1995), pour la substitution du tellure par le sélénium dans le réseau de base de 
BizTe3 monocristallin : 
C =7,S cm2 v1 S.', J.Y = X(Se) - X(Te) = 0,1S, ,ud = 333 cm2 V' sa' {IV- 15) 
Le tableau N.4 rassemble les valeurs de pdi,,,,, calculées d'aprés les expressions {IV-13) et 
{IV-14) pour quelques températures et compositions d'alliages Bi2(Te&eJ3. 
La valeur totale de la mobilité des électrons pour I'alliage ternaire 0iz(Tel.,Se,)3 peut être 
calculée à partir de l'équation {N-12), les valeurs présentées dans le tableau N.4 et les valeurs 
de p expérimentales mesurées pour &Te3 pur. 
Tableau IV.4 : calculée (cm 2/v .s) 
La figure N.5-a présente la variation de la mobilité des électrons en fonction de la teneur en 
sélénium dans l'alliage pour les températures : 100 Kt 200 K et 300 K. Les courbes en ligne 
continues présentent les mêmes variations calculées a partir de l'équation (N-12). 
Figure IV.5 : Variation de la mobilité des électrons en fonction de la teneur en sélénium pour 
les alliage Bi2(TeL..Se,)3, pour les température : 100 Kt 200 K, 300 K. Les points représentent les 
valeurs expérimentales et les courbes représentent les variations calculées pour les mèmes 
températures. (a) : correspond aux aitiages extrudés. (b) : correspond aux alliages extrudés et 
recuits a 4SOaC pendant 3 heures. 
Il est dair que la diminution de la mobilité expérimentale avec l'augmentation de la teneur en 
séitkiurn dans I'alliage est plus marquée que paur la courbe théorique. Ceci semble une 
indication que le fait d'ajouter le sélénium dans l'alliage produit non seulement des centres de 
diffusion des électrons dus à la différence d'électronégativité entre les atomes de tellure et de 
sélénium mais aussi la création d'autres types de centres de diffusion. 
II nous semble logique que la nature de ces centres de diffusion provienne du procédé 
d fatrusion. En effet, lors de l'extrusion, I'alliage subit une déformation plastique qui engendre 
des défauts microstruduraux. La probabilité de création de défauts dans les alliages ternaires 
est plus élevées que celle dans le matériau binaire &;Te, pur. Ces défauts peuvent être non 
seulement des défauts ponctuels mais aussi linéaires et planaires (dislocations, joints de grains, 
....). Tous ces défauts jouent tous un rôle de centre de diffusion des électrons. 
Afin de vérifier notre hypothèse de la nature de la diffusion des électrons additionnels, nous 
avons effectué les mesures de Hall sur les échantillons ayant subi un traitement thermique à 
4S0°C pendant 3 heures dans l'atmosphère de gaz inerte. Les échantillons pour ces mesures ont 
été découpés a partir de la même tige d'extrusion que les échantillons mesurés auparavant. 
Après le traitement thermique on s'attend a une augmentation de l'ordre dans la structure du 
matériau et une diminution des centres de diffusion des électrons. II semblerait que le 
traitement thermique ne peut pas modifier la concentration des centres de diffusion dus a la 
différence d'électronégativité des atomes de Te et Se. 
À la figure IV.5-b, nous avons présenté les variations de la mobilité des électrons en fonction de 
la teneur en Se dans l'alliage pour les échantillons recuits. Ii est évident qu'après le recuit, tous 
les échantillons montrent une augmentation de la mobilité totale des électrons et une meilleure 
correspondance entre les résultats expérimentaux et les courbes théoriques. 
Après le traitement thermique, les valeur de r qui caractérisent la diffusion des porteurs est 
comprise entre -1.7 et  -1.6. L'augmentation de la valeur absolue de r indique que la 
contribution de diffusion sur les centres de diffusion ionisés est plus faible dans la diffusion 
totale des électrons. 
IV.1.4 Estimation du rapport des mobilités des porteurs bu = &- 
PP 
L'équation {IV-7) donne l'expression du rapport des mobilités en fonction des grandeun 
électriques du matériau. L'estimation de ce rapport nous permettra d'évaluer les concentrations 
réelles des porteurs de charges (électrons et trous) dans nos alliages a 300 K. 
En effet, a partir des relations {N4) et {N-5) et en tenant compte de l'équation de neutralité 
électrique qui s'écrit pour un matériau type n comme (GOLDSMID 1986): 
11 = p + ns {IV- 12) 
où 0,. désigne la concentration de porteurs a saturation correspondant a la concentration des 
donneun dans le régime extrinsèque déterminée a partir de la mesure de Hall en fonction de la 
température. 
Après développement du calcul du système des deux équations {IV+) et {IV-5) on trouve : 
{IV- 13) 
Connaissant les paramètres (constante de Hall, conductivité électrique et la mobilité des 
porteurs) déduits a partir des mesures électriques en fonction de la température extrapolés à 
300 K, on peut cakuler la mobilité et la concentration des trous selon l'équation {N-13). La 
connaissance de la concentration des trous on peut calculer la concentration réelle des électrons 
à 300 K à partir de la relation {N-12). 
Les résultats obtenus à partir de ce calcul sont reportés dans le tableau IV.5 pour la composition 
de 15% de Bi2Se3 non recuit pour la température ambiante (300 K). 
Tableau W.5 : Valeurs des concentrations de porteurs calculées dans le cadre du modèle à 
deux porteurs. 
Nous pouvons constater que la valeur de h,, pour la température de mesure reste inférieure à 1, 
les trous sont donc plus rapides que les électrons a 300 K. 
II convient de souligner la difficulté d'estimer le rapport des mobilités. En effet, l'erreur sur la 
détermination de la conductivité électrique des électrons a partir des courbes de la conductivité 
en fonction de la température engendre des variations énormes sur le rapport des mobilités hW . 
IV.2 Analyse des paramètres thennoélectriques i 300 K 
Nous allons dans cette partie du chapitre, nous intéresser a l'analyse des variations a 300 K de 
la conductivité électrique, du coefficient de Seebeck, de la conductivité thermique et du facteur 
de mérite dans nos différentes compositions. Cette discussion nous permettra de compléter nos 
connaissances sur les propriétés de transport, par l'intermédiaire du coefficient de Seebeck et  de 
la conductivité thermique du réseau et de dégager quelques idées en ce qui concerne les 
phénomènes de transport dans les matériaux polycristallins élaborés par extrusion. 
N.2.1 Analyse de la conductivité électrique 
II est intéressant de noter qu'à concentration de porteurs égale, la conduclhité mesurée sur 
BiJe, pur est plus élevée que la conductivité des compositions CLzv5 et CL5 Cela est expliqué par 
la chute de la mobilité des porteurs de charges lorsque I'on introduit du sélénium dans le réseau 
de Bi2Te3. 
N.2.2 Analyse du coefficient de Seebeck 
Le comportement du coefficient de Seebeck a en fonction de la concentration ae porteurs 
permet également d'accéder a des renseignements concernant la densité d'états électronique 
.V, et de masse effective m,: . 
Ainsi, si I'on se restreint au domaine de conduction extrinsèque (T < 250K), il est possible 
d'observer un comportement linéaire de a en fonction de ~n(n). Nous rappelons que dans le 
cas de la composition de 12,S0/0 de Bi2Se3, le domaine extrinsèque s'étend jusqu'à environ 250 K 
(Cf. figure IV.6). 
On peur remarquer que l'évolution globale du coefficient de Seebeck a,, reste la même pour le 
composé CI2,* ; en effet  la,,^ diminue lorsque la concentration de porteurs augmente. 
Comme on l'a signalé dans le chapitre 1, pour un matériau de type n et pour des faibles 
concentrations de porteurs, le coefficient de Seebeck pour un seul type de porteur peut s'écrire 
comme (BHANDAFU 1995) : 
ou ,V, est la densité effective de l'état dans la bande de conduction, s= r+l  est le paramètre 
de diffusion des porteurs de charge et ks est la constante Baàman. L'équation {IV-14) nous 
indique que la dépendance de a en fonction de n est linéaire dans le repère (a, ln(n)). La 
ke pente de cette droite égale - (196 pV). D'après le point d'intersection de cette droite avec 
t? 
l'axe de concentration de porteurs il est possible de déduire la valeur de !V, . En utilisant r z - 
1'47 et s = -0,47, valeurs moyennes calculées a partir des courbes de la mobilité des porteurs 
en fonction de la température dans le régime extrinsèque, nous obtenons N, z 3,4.1019 à 
240 K. 
À partir de la relation {IV-15) nous pouvons calculer la masse effective de densité d'états m: . 
Ainsi on obtient nG z 1,s ni,, 
OU m,, étant la masse de l'électron libre. 
Par ailleurs, s i  on s'intéresse maintenant a l'estimation du niveau de Fermi dans la composition 
de 12,S0/0 de Bi2Se3 a 300 K, la valeur de la concentration de porteurs n minimale a 300 K 
(obtenue a partir du modèle de deux porteurs ) est d'environ 2,8.10L9 . La valeur du niveau 
de Fermi correspondant a cette concentration peut ëtre obtenue a partir de la relation suivante 
(GOLDSMID 1986) : 
où E F  représente l'énergie de Fermi. Si I'on prend la valeur de la densité d'états effective 1% 
calculée auparavant, on déduit le niveau de Fermi à partir de la relation {N-16) a -32,5 meV. 
L'origine des énergies est prises au bas de la bande de conduction et nous comptons 
positivement les énergies vers l'intérieur de cette bande. La largeur de la bande interdite 
estimée dans nos alliages de compositions 12,Ç0/0 de Biz&3 est de l'ordre de 190 meV. Le 
niveau de Fermi est donc relativement proche au bas de la bande de conduction et I'on peut 
donc admettre que la composition de 12,S0/0 de séiénium étudiée présente un caractère semi- 
dégénéré. 
Dans le cadre du modèle d'un seul type de porteurs, les conditions d'élaboration des matériaux 
thermoélectriques fixent la position de la droite a-/O&) .Pour augmenter la performance des 
matériaux themoé!ectriques il nous faut optimiser la structure du matériau de type n afin de 
réduire considérablement les concentrations des centres de diffusion d'électrons. 
Figure IV.6 : Variation du coefficient de Seebeck en fonction de la concentration des porteurs à 
240K (courbe en continue représente la régression linéaire et en pointillé la courbe théorique). 
N.2.3 Analyse de la conductivité thermique 
Comme nous l'avons déjà signalé (Cf. chapitre 1), la conductivité thennique totale résulte de 
tmis contributions qui sont dues aux vibrations du réseau, au mouvement des porteurs de 
99 
charges et à la diffusion des paires électrons-trous, cette dernière contribution pouvant être 
négligée comme on l'a montré auparavant. 
Dans ce cas Ifexpression de ta conductivité thermique s'écrit comme : 
{IV- 17 
avec 1, : nombre de Lorenz, 3 : facteur de Lorenz et a : conductivité électrique. 
La figure IV.7 représente la variation de la conductivité thermique A en fonction de la 
concentration de porteurs pour les compositions C1215 et Cl5. 
II nous est donc possible d'obtenir une valeur indicative de la contribution du réseau A, à la 
conductivité thermique totale par extrapolation de la droite A= / ( i l )  à concentration de porteurs 
nulle. Ainsi 1, est estimé l,O6 W.m '.K.' pour la composition CILS et a 0,96 w . ~ . K - '  pour la 
composition ClS. La conductivité thermique du réseau dans &Te3 pur est estimée 
(GOLDSMID 1986) à 1,5 w . ~ ? K - ' .  Nous pouvons remarquer que, conformément à ce que nous 
attendions, la conductivité thermique du réseau diminue avec l'introduction du Bi2Se3 dans 
Bi2Te3 Ceci semble confirmer les prédictions de (GODSMID 1986) concernant l'influence de la 
teneur en sélénium sur la conductivité thermique des alliages thermoélectriques. Toutefois, cette 
diminution est beaucoup plus rapide entre Bi2Te3 et le C12r5 qu'entre C12,5 et Cl,. 
Figure IV.7 : Variation de la conductivité thermique en fonction de la concentration de 
porteurs. 
XV.2.4 Analyse du coefficient de merite 
Sur la figure VI.8, nous avons représente la variation du facteur de mérite en fonction de la 
concentration de porteurs pour différentes compositions de &Sel (Cie, Cipj, Cis) non recuits. 
Nous constatons que l'introduction de Bi2% dans &Te3 permet d'améliorer le facteur de mérite 
dans nos alliages. Par ailleurs, (CARLE 1992) a montré que la valeur optimale du fadeur de 
mérite Z pour le tellumre de bismuth se traduisait par un pic étroit et pointu, imposant de la 
sorte un contrôle très strict de la concentration de porteurs, c'est-à-dire dans tout le procédé 
d'élaboration. Dans notre cas et pour les compositions de sélénium considérées, le facteur de 
mérite reste intéressant pour une gamme de concentrations de porteurs plus étendue autour du 
maximum. Ceci est capital en vue d'un développement industriel de la méthode d'élaboration de 
nos matériaux, car cela autorise un contrôle moins strict du niveau du dopage et une sensibilité 
moindre à ses éventuelles variations. 
1 0 Z (L2.596 Se) vs n - 
Z (10% Se) vs n 
Figure IV.8 : Variation du fadeur de mérite en fonction de la concentration de porteurs pour 
CONCLUSION 
II a été montré depuis longtemps que les alliages bismuth-tellure monocristallins possèdent des 
performances thermoélectriques intéressantes, plus particulièrement à la température ambiante. 
Ce travail a porté sur la caractérisation des alliages polycristallins (type n) du système ternaire 
Bi2(Te,.,Se,)3 produits par extrusion. Le but est l'étude des propriétés thermoélectriques. 
Pour caractériser nos échantillons nous avons mesuré a température ambiante le coefficient de 
Seebeck, la résistivité électrique, la conductivité thermique et le facteur de mérite dans la 
direction parallèle a l'axe d'extrusion. Les résultats sont présentés en fonction de la quantité de 
dopant SbIj introduit dans le matériau et de la concentration de porteun a 300 K. 
Par des mesures d'effet Hall, nous avons également pu obtenir la résistivité électrique, la 
concentration de porteurs e t  la mobilité des porteurs de 90 a 330 K. L'ensemble des échantillons 
caractérises présentent une conductivité mixte au voisinage de la température ambiante. 
Le facteur de mérite maximum obtenu correspond à ~,s.Io-' K' pour la composition de 12,s O/O 
de sélénium. La diminution de la conductivité thermique liée à la diminution de la contribution 
du réseau est compensée par une diminution de la mobilité des porteurs. Toutefois, on peut 
noter que les valeurs du facteur de mérite restent intéressantes sur un domaine plus large de 
concentration de porteurs autour du maximum, 
L'analyse des résultats nous a donc permis de dégager les grandes lignes des propriétés de 
transport des alliages Bi2(Tel.,Se,)3 avec O % 0,15. En effet, il apparaît clairement : 
que le processus de diffusion largement prépondérant est la diffusion par les 
p honons acoustiques; 
qu'il existe une faible influence des impuretés ionisées et de la diffusion à deux 
phonons; 
qu'il faille tenir compte de l'influence des porteurs minoritaires dans les mécanismes 
de transport; 
que la teneur en &Se3 engendre une diminution de la mobilité des porteurs; 
que nos alliages présentent un caractère semi-dégénéré; 
que la conductivité thermique du réseau diminue fortement de &Te3 à CIIo5  puis 
diminue nettement moins rapidement de CL2,5 a Cl=,; 
que le traitement thermique améliore les propriétés de transport; 
que l'augmentation des valeurs moyennes du coefficient r après le traitement 
thermique indique la diminution du terme de diffusion des électrons sur les centres 
ionises . 
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ANNEXES 
I Réf~ge~rateur t/termoe'/ectrique 
Les dispositifs thermoélectriques sont constitues de jonction n-p de semi-conducteurs. (Cf. 
figure 1.2). Si la génération thermoélectrique est caractérisée par un rendement, la réfrigération 
est quand à elle caractérisée par un coefficient de performance (COP). Ce coefficient se définit 
comme le rapport de la quantité de chaleur Q2 enlevée à la source froide au travail consommé 
tF' soit : 
A la jonction froide, l'équation d'équilibre des échanges de chaleur s'écrit : 
où .Ir, .-lp,L, p désignent respectivement les sections et les longueurs des branches n et p, 
, & les conductivités thermiques. 
La puissance électrique IV est égale à : 
IV=JI$ +II; =(a,-& ).@ -7; )FI' R 
Le coefficient de performance du couple réfrigérant est donc obtenu en faisant le rapport des 
équations (1-2) et (1-5). Le courant I correspondant au COP maximum est donné par : 
On déduit que le COP maximum s'exprime comme : 
Le facteur de mérite est maximum pour le produit K R minimum soit : 
Si cette équation est satisfaite, le facteur de mérite devient : 
Le CO? d'un couple thermoélectrique dépend donc du facteur de mérite des matériaux utilisés. 
La nature du semi-conducteur dans chaque branche étant généralement semblable, on définit 
habituellement le facteur de mérite pour un matériau seul par l'expression : 
Ce fadeur de mérite dépend donc des grandeurs physiques sensibles aux propriétés de 
transports électroniques et thermiques du semi- conducteur considéré. 
II Influence des bameres de potentiel sur le pouvoir thermoektn~ue 
Nous devons considérer dans cette étude le formalisme des phénomènes de diffusion des 
porteurs de charge et des phonons qui doivent être moditiés afin de tenir compte des nouvelles 
imperfections dans le cristal (joints de grains, dislocations, défauts ponctuels, etc.). 
La plupart des auteurs qui se sont penchés sur la question sont d'accord pour dire que le 
mécanisme de diffusion prépondérant dans les matériaux cristallins est dû a la diffusion par les 
phonons acoustiques (KüTASOV 1987, KAIBE 1989), ceci étant particulièrement valable aux 
environ de la température ambiante. Les résultats sont obtenus principalement a partir de 
l'analyse du comportement de la conductivité électrique (KüTASOV 1987) ou de la mobilité des 
porteurs de charges (CARLE 1992, SATORU 1997) en fonction de la température. Toutefois, on 
peut noter que dans certains articles des auteurs ont mis en évidence d'autres mécanismes de 
diffusion, notamment par les impuretés. Ceux-ci apparaissent surtout pour des concentrations 
en Bi2Se3 assez importantes ( 2  10% molaire de Bi2Se3) (GOLTSMAN 1972) ou lorsque la 
concentration des porteun devient élevée. Aussi, (9ORDEUR 1984) a développé un modèle en 
considérant un mode de diffusion mixte par les phonons acoustiques et  les impuretés ionisées. 
Dans la littérature, différents auteurs(S0RDEUR 1981, GOLTSMAN 1972) ont montré que des 
barrières de potentiels apparaissent aux joints de grains des semi-conducteurs polycristallins . 
Les effets de la présence de ces barrières sur les propriétés de transport dans les matériaux 
thermoélectriques polycristallins ont presque toujours été négligés jusqu'i nos jours. Ces 
barrières de potentiel affectent le pouvoir thermoélectrique, la conductivité électrique et la 
conductivité thermique. En effet, pour un semi-conducteur homogène de type n comme il est 
montre dans la figure 11.1 (a) et en supposant que la diffusion des porteurs de charge est due 





où <=- l'énergie réduite de Fermi, f i  et & sont les intégrales de Fermi. 
k g  T 
Quand de multiples barrières de potentiel d'une hauteur E b  sont introduites dans les matériaux, 
le diagramme de bandes d'énergie sera modifié de la manière montrée dans la figure 11.1 (b). 
En supposant que r,=0 pour les porteun quand E < E h  et que r,=r pour les porteurs quand 
E > Eh (OU r et r, sont les temps de relaxation dans un matériau homogène et dans un 
matériau avec de multiples barrieres de potentiel, respectivement), le coefficient de Seebeck 
correspondant avec s= - 112 (diffusion due seulement aux phonons acoustiques) peut être 
obtenu par: 
où ch=* est la hauteur réduite des barrieres de potentiel. 
k, T 
De façon similaire la conductivité électrique avec de multiples barrières de potentiel 
(avec s =-112) peut être exprimée comme (SEAGER 1978) : 
où a est la conductivité électrique du matériau homogène sans barrière de potentiel. 
a Porteur' 'froid * ' 
Porteur. 'chaud' ' 
-" 1 - Porteur ' 'chauds ' 
Figure 11.1 : Schéma des diagrammes des bandes d'énergie. (a) Diagramme de bandes 
d'énergie dans un matériau homogène sans barrière de potentiel, (b) diagramme de bandes 
d'énergie dans un matériau avec de multiples barrières de potentiel. 
(ROWE et GAO MIN 1994) ont calcule le pouvoir thermoélectrique et la conductivité électrique 
en fonction de la hauteur de la barriere et pour différentes énergies réduites de Fermi. Ils ont 
trouvé que le coefficient de Seebeck augmente avec l'augmentation de la hauteur de la barriere, 
tandis que la conductivité électrique et la conductivité thermique diminuent avec l'augmentation 
de la hauteur de la barriere. 
L'idée d'augmenter le pouvoir thermoélectrique par l'introduction de barrières de potentiel a 
d'abord été proposée par Rowe et Gao Min. Ils ont montré que l'utilisation de cette méthode est 
effective seulement pour les matériaux dans lesquels la diffusion des phonons acoustiques est 
dominante comparé aux autres mécanismes de diffusion. 
IIX Mesutes enthalpiques spir cdlonnmetne diffemntie/le a batayage (DSC) 
Pour mettre en évidence expérimentalement les changements microstructuraux durant le 
traitement thermique de nos échantillons, nous avons utilisé la calorimétrie différentielle à 
balayage comme technique de caractérisation. L'avantage de cette technique est qu'elle permet 
de se placer dans des conditions proches du traitement de recuit de nos échantillons. En effet, 
lorsque le matériau subit un changement d'état physique à la suite d'une augmentation de 
température, de la chaleur peut être absorbée ou dégagée. 
Le calorimetre différentiel à balayage permet de déterminer les enthalpies des processus étudiés 
en mesurant lors d'un "balayage" en température la différence de puissance, donc le flux de 
chaleur, entre une cellule laboratoire contenant l'échantillon a analyser et une cellule témoin 
rempli d'un échantillon inactif. 
Le DSC Perkin Elmer (Pyris) se compose d'un calorimetre, d'un contrôleur de température 
programmable, d'un calculateur et d'une imprimante. 
Le calorimetre (figure III. 1) comporte deux cavités cylindriques distinctes forées dans un même 
bloc maintenu a température homogène et contrôlée. Dans l'axe de chacune de ces cavités, un 
logement porte échantillon (3) est supporté par une plaque mince (4) assurant une conductance 
thermique radiale vers le bloc. La différence des flux thermiques entraîne un très faible écart de 
température entre les deux supports d'échantillon. Un thermocouple (8) mesure la température 
du bloc calorimétrique. Un élément chauffant (7) entoure le bloc et un deuxième thermocouple 
(8) permet le contrôle de la température. Deux bouchons métallique massifs (9) ferment les 
orifices des chambres a la partie supérieure et un couvercle (10) coiffe l'ensemble. Un orifice 
csntral (11) permet d'introduire éventuellement un gaz dans le calorimetre. 
Afin de pouvoir analyser les thermogrammes fournis par l'appareil, il est important de connaître 
les relations reliant les flux de chaleur libérée ou absorbée et  les variables du matériau et de 
l'appareil. 
Figure 111.1 : Capteur calorimétrique DSC Perkin Elmer (Pyris) 
Le calorimetre différentielle a balayage est préalablement calibré en sensibilité et en 
température. Plusieurs essais ont été effectués pour obtenir les meilleures conditions 
opératoires : 
4 Vitesse de montée en température /? doit être faible et demeurer constante de telle 
manière que les conditions d'équilibre thermodynamique soient réalisées; 
f iL faut rechercher une bonne symétrie des deux cellules dans le bloc calorimétrique, 
c'est-à-dire employer un matériau de référence ayant une masse voisine et une capacité . 
thermique proche de celle de l'échantillon à étudier et qui ne subit pas de 
transformation dans la gamme de températures étudiées, et surtout utiliser des creusets 
identiques pour I'échantiflon et la référence; 
Les creusets et le matériau ne doivent pas réagir entre eux. 
Puisque nos alliages sont à fortes teneur en bismuth, nous avons décidé de calibrer le DSC 
Perkin à partir du corps pur. Après une série d'essais préliminaires, les choix suivants ont été 
arrètés : 
montée en température à la vitesse 0 = 5-6 Wmin avec un gaz d'échange (Argon); 
J matériau de référence : i3izTe2,625S~,37s + 0.959 Sb13 recuit à 480°C pendant 60 heures 
sous graphite; 
J creuset en aluminium; 
J masse de l'échantillon mis dans la cellule : environ 500 mg. 
Le signal (o,obtenu lors de la montée en température correspond a l'expérience a "blanc" 
(Cellule laboratoire et cellule témoin contenant les creusets vides). 
Si l'utilisation d'un DSC ne permet pas des mesures absolues précises des chaleurs spécifiques, 
elle permet cependant de suivre d'une manière satisfaisante les variations éventuelles 
de-IC,(T). II suffit lors d'une expérience d'enregistrer le signal p, correspondant a la 
réaction thermique de l'échantillon exbudé, dans le mêmes conditions opératoires. 
Dans ce cas, la variation de flux thermique enregistrée lors d'une montée en température s'écrit 
comme : 
J~I=(o, -vd  = N P  JCJT)  { III- I 1 
ou m est la masse de l'échantillon et P la vitesse en montée en température. 
nl. 2 Camcten'&Won par w/oriimétrie différentie//e a balayage (&WC) 
Rappelons que lors de l'extrusion, le matériau subit une déformation plastique qui engendre un 
désordre dans la structure. La DSC semblerait une technique de caractérisation qualitative pour 
la compréhension des variations structurales dans nos alliages. 
Nos mesures ont été faites a l'aide d'un calonmètre différentielle a balayage (DSC de Perkin 
Elmer) préalablement calibré. Des échantillons ont été découpés directement après extrusion et 
placés dans la cellule laboratoire du calorimètre. 
Le signal vuobtenu lors de la montée en température correspond a l'expérience a "blanc" (les 
cellules laboratoire et témoin contiennent des creusets vides). La figure III-2-a donnée en 
exemple ( f i  = S°C/min) correspond a la ligne de base. II sufit lors d'une seconde expérience 
dans le mêmes conditions opératoires d'enregistrer le signal (ph correspondant à la relaxation de 
l'alliage extrudé. La figure III-2-b donnée en exemple ( P  = PC/min) représente ainsi les 
variations de AtpP(n obtenues à partir de la relation {III-1) et correspondant bien à 
l'apparition d'une transformation du second ordre au voisinage de 393'C dans nos échantillons. 
On peut noter sur cette figure : 
i > Une stabilité remarquable de l'état thermodynamique dans cet alliage pour nos 
conditions opératoires puisque la valeur de A(o,(7) se maintient pratiquement 
constante jusqu' a des températures de l'ordre de 320-340°C. 
ii ) Une augmentation lente de Ap,(nqui passe par un maximum avant de 
disparaître. Cette variation semblerait correspondre a un phénomène exothermique 
dû à la relaxation structurale (ordredésordre) se traduisant par un pic dont le 
iii) 
maximum se situe a T= 393OC en bon accord avec ce que l'on connait des 
transformations de phases du second ordre. 
Le pic symétrique obtenu est étale sur une plage de température de 360-420°C qui 
marque une évolution continue du phénomène de relaxation. 
II est manifeste, dans cette expérience, que l'effet exothermique observé est associé à la 
relaxation structurale (restauration du matériau suite a la déformation plastique). 
La relaxation de l'énergie dans le matériau se traduit par un fiux de chaleur qui s'exprime par : 
étant la densité de défauts relaxés par unité de temps et dE, la variation du niveau 
Cl  
d'énergie du défaut suite à fa relaxation (0,l - 0,2 eV). 
Notons que (LEVANYUK N79) furent les premiers a attribuer les anomalies observées sur la 
chaleur spécifique du matériau, à proximité d'une transition de phase du second ordre, aux 
défauts (défauts ponctuels, dislocations, impuretés, joints de grains, ...) qui induisent une 
distorsion dans la matrice qui évolue avec la température. 
D'après cette théorie, ce type d'anomalie ne serait donc pas imputable a des fluctuations 
thermiques du paramètre d'ordre qui caractérise I'ordre et le désordre dans le matériau, mais 
serait dû essentiellement aux défauts présents pour des concentrations de I'ordre de 10~~-10 '~  
cm-) qui sont typiquement de l'ordre des concentrations de défauts (impuretés) dans le matériau 
et qu'on a pu calculer aussi à partir de la relation 1111-21. À ce propos, il est intéressant de noter 
que la courbe tracée sur la figure III-2-b par ces auteurs donnant la variation de la chaleur 
spécifique en présence d'une forte densité de défauts (courbe 111-21) semble en bon accord 
avec I'allure de nos courbes expérimentales. 
II est clair que l'interprétation thermodynamique des résultats envisagés repose sur une théorie 
macroscopique classique. Pour améliorer cette interprétation, il faudrait passer à une description 
microscopique qui permettrait de préciser si la transformation envisagée correspond bien à une 
transformation ordre-désordre. Les théories dynamiques, basées sur le modèle des interactions 
défautdéfaut, défaut-électron ou trou, devrait permettre de décrire de manière plus réaliste 
cegenre de transformation en particulier au voisinage de la température de transition. 
Soulignons que bien que la caractérisation calorimétrique basée sur la mesure de la variation de 
la chaleur spécifique du matériau est qualitative, la relaxation des défauts suite à une 
augmentation de la température reste un processus tout a fait vraisemblable. Cependant, même 
si  cette technique comporte des effets positifs indéniables, il faut reconnaître qu'elle n'est pas 
quantitative dans le sens ou elle ne montre pas b disparition complète du pic exothermique 
enregistrée suite à un cycle de recuit ce qui semble aussi indiquer une transition ordredésordre. 
Figure ITI-2: Variation du flux thermique pour : 
a) expérience a ' "blanc", b) expérience avec échantillon extrudé. 
Figure III-2-c : Variation de la chaleur spécifique au voisinage de la température de transition 
dans la théorie de (Levanyuk 1979) : 
a) absence de défauts, b) faible densité de défauts, c) cas intermédiaire, d) forte densité de défauts. 
IV Ca/cu/s d'emurs p u r  a. . p e r Z 
A) Calculs d'erreurs pour a 
L'erreur sur u dépend des erreurs des thermocouples, du nanovoltmètre et de la carte de 
permutation de canaux. Nous avons utilisé des thermocouples de type E avec une erreur qui est 
soit de 1.7T ou de 0.5% la lecture (dépendant de quelle valeur est la plus grande). Étant 
donné que la mesure de CI nécessite la connaissance exacte de la différence de température et 
non pas de la température absolue il nous a été possible de calibrer facilement les 
thermocouples. 
Cette méthode consiste a placer les trois thermocouples dans un bloc d'aluminium massif à 
environ 300 K. Apres l'établissement de l'équilibre, les températures lues (T,,) servent à la 
- 
calculer la valeur moyenne T utilisée ultérieurement comme température de référence. Pour 
chaque thermocouple nous avons calculé le terme de calibration 6Tn = 7-Tn. Par la suite, 
toutes les températures sont corrigées automatiquement par le logiciel de la façon suivante 
Ti = Tn - 5Tn (en respectant l'égalité T, = T* = Ti ). Apres cette calibration, l'erreur des 
thermocouples est contrôlée par la limite de O,SO!~ de la lecture. 
Le voltage de chaque thermocouple est mesuré par le nanovoltmètre et la permutation des 
canaux est effectuée par la carte HP 34901A (20 channel annature multlplexe/ modu/e) qui est 
contrôlée par l'unité de permutation HP 34970A (data acqu&itiin / switcb unit). Le calcul de 
l'erreur sur la température est présenté au tableau IV.1. Comme nous pouvons le constater, 
'erreur faite sur la lecture de température est de 1% ou de 0.1 K pour un AT = 10 K. 
Tableau W.1 : Erreur sur la mesure de la température 
Mesure Erreur 
I 1 absolue 1 AT 1 AV du 1 thermocouple 
mesurée thermocouple 
nanovoltmetre carte 
HP 34420A HP 34970A 
Dans le tableau IV.2 nous vous présentons l'erreur sur la mesure du voltage thermoélectrique. 
De l'expression {II-6), de la section 11.6, nous avons : 
Il s'ensuit que l'erreur relative sur le coefficient de Seebeck n est de 1.15% (l0/0 + 0.15%). 
Tableau V.2 : Erreur sur la mesure voltage thermoélectrique 
Mesure 
6)  Calculs d'erreurs pour A 
De l'expression {II-5), du paragraphe 11.5, nous avons : 
Erreur 
absolue 1 relative 
I 
Pour calculer la valeur de nous avons besoin des températures aux deux extrémités de 
l'échantillon et aussi aux deux extrémités de la référence ainsi que des paramètres 









géométriques de l'échantillon et de la référence (au total 6 valeurs). Dans le tableau N.3 nous 
vous présentons les erreurs relatives. 
Tableau IV.3 : Erreur sur la conductivité thermique A 
I Emur relative I 
II faut conserver a l'esprit que nous avons, dans l'expression {II-5), la valeur de j, . Dans 
Pour les 6 mesures 
géométriques 
notre cas nous avons utilisé une référence en quam dont la valeur de E., fournie par le 
fabriquant, est de 1.38 W/mK. Cette valeur peut entrainer une erreur systématique lors de la 
mesure de i. . 
Pour la mesure des deux totale 
AT I I 
C) Calculs d'erreurs pour p 
L'erreur sur la mesure de I> découlant des calculs de l'expression {II-4), de la section 11.4.2 
dépend de la précision des paramètres géométriques de l'échantillon, de la précision de la 
différence de potentiel ainsi que l'erreur sur la valeur du courant. Au tableau IV.4 nous vous 
présentons les erreurs relative sur la mesure de la résistivité électrique p. 
Figure V.1 : Représentation schématique, lors d'une variation de courant, de d Y en fonction 
du temps pour un matériau thermoélectrique. 
Tableau IV.4 : Erreur sur la résistivité électrique p 
l Erreur relative I 
D) Calculs d'emun pour 
' pour les 3 mesures 
géométriques 
0,3% 
i) calcule a l'aide de a ,  ;. et p 
De l'expression (1-51, du paragraphe 1.3, nous avons : 
À partir des calculs d'erreurs de a, 1 et p on peut arriver a la conclusion que l'influence des 





de la carte 
HP 34970A 
ne s'applique pas 





relative totale pour 2 ,  s i  nous effectuons les calculs à partir des valeurs obtenues 
individuellement (erreurs dans les tableaux IV.1 à IV.4) nous avons : 
2 x 1.15% + 0.5% + 2.6% = 5.4%. 
Par contre, si nous étudions attentivement l'expression de Z et que nous remplaçons p et E. 
par leur expression respective nous obtenons : 
Nous pouvons constater aisément que les paramètres géométriques de l'échantillon s'annulent 
ce qui entraine que les erreurs faites sur ces derniers disparaissent. Dans ce cas l'erreur relative 
sur le paramètre Z devient : 
2 x 1.15% +0.0l0/o + 2.0 O/o = 4.3 O/o 
ii) Z par la méthode de Harman 
De l'expression {II-IO), du paragraphe 11.7, nous avons 
La précision finale dépend donc des erreurs faites sur 
mesures de différence de potentiel : 
{IV-5) 
une mesure de température et de deux 
1% + 0.15°/o + 0.15% = 1.3 %. 
Nous ne pouvons pas considérer cette valeur comme caractéristique de la précision. En effet, 
ceci serait vrai si la mesure était effectué sous conditions adiabatiques Nous faisons 
actuellement les mesures de Z sous vide, l'échantillon suspendu par ses électrodes (fils 
minces) et entouré d'un écran thermique en aluminium. Ainsi nous limitons les pertes 
thermiques mais n'avons pas encore déterminé avec précisons l'erreur induite par ces dernières. 
Le seul calcul d'erreur disponible à ce moment est celui fait par l'École des mines de Nancy ou 
l'on estime que l'erreur globale de cette méthode est de 5%. Notons que l'absence de conditions 
adiabatiques entraîne une sous estimation de 2. 
V Niveau de dopage der aMages étudiés 
Le tableau V.1, montre la quantité des dopants introduits pour différentes compositions de 
sélénium dans les échantillons choisi pour l'étude des propriétés électrique en fonction de la 
température. 
Tableau V.1 : Niveaux de dopages dans les alliages Bi2(Te,+,Se,),. 
Composition Cr Quantité des dopants dans un lot de 
1,816 kg 
